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I. UVOD 
Globalna zabrinutost koja potiče od ekonomskih i ekoloških aspekata usled 
konstantnog crpljenja fosilne energije, može da se umanji i prevaziđe podizanjem svesti o 
korišćenju obnovljivih izvora energije. U svetu u kome su energetski zahtevi i potrošnja 
energije iz dana u dan sve veći, značajan tehnološki problem predstavlja njeno skladištenje i 
konverzija u druge oblike energije. Litijum-jonske baterije danas predstavljaju 
najperspektivnije uređaje za skladištenje električne energije. Ubrzan razvoj vozila na 
električni pogon, lap-top računara, mobilnih telefona i drugih prenosnih elektronskih uređaja, 
uslovio je potrebu za razvojem i unapređenjem litijum-jonskih baterija sa smanjenom težinom 
i povećanim kapacitetom. Zbog visokog radnog napona i gustine energije, danas se litijum-
jonske baterije sve više upotrebljavaju u hibridnim električnim vozilima i prenosnim 
uređajima [1-8]. 
Jedan od najvećih problema aktuelnih litijum-jonskih baterija je njihova termička 
nestabilnost koja je prouzrokovana zapaljivošću do sada korišćenih konvencionalnih 
organskih elektrolita. Usled široke upotrebe litijum-jonskih baterija u industriji, kao i u cilju 
eliminisanja negativnih uticaja lako isparljivih i zapaljivih komponenata elektrolita, potrebno 
je poboljšati njihova termička svojstva. Ovaj problem je moguće prevazići upotrebom 
elektrolita poboljšanih bezbednosnih svojstava. Predmet interesovanja novih naučnih trendova 
relevantnih za litijum-jonske baterije jeste mogućnost primene jonskih tečnosti (JT, Engl. 
Ionic Liquids, ILs). Na taj način je podstaknuto istraživanje jonskih tečnosti (Slika 1.1) u cilju 
zamene isparljivih i zapaljivih organskih rastvarača kao elektrolita za litijum-jonske baterije 
[9-17]. 
 
Slika 1.1. Oblasti primene jonskih tečnosti  
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S obzirom na to da su jonske tečnosti soli sačinjene isključivo od jona, varijacijom 
strukture katjona i/ili anjona moguće je dobiti ogroman broj ovih jedinjenja što jonske tečnosti 
čini najvećom poznatom klasom jedinjenja. Zahvaljujući tome, moguće je sintetisati jonske 
tečnosti tačno određenih karakteristika za specifičnu primenu, zbog čega su nazvane 
„dizajniranim“ rastvaračima i rastvaračima budućnosti [18]. Fizičko-hemijska svojstva 
jonskih tečnosti kao što su izuzetno nizak napon pare, elektrohemijska i termička stabilnost, 
nezapaljivost, veoma širok temperaturni opseg tečne faze i dr. čine ih idealnim kandidatima 
ne samo za primenu u proizvodnji baterija već i u mnogim drugim granama industrije. 
Jedan od glavnih nedostataka jonskih tečnosti za upotrebu u litijum-jonskim 
baterijama je njihova velika viskoznost. Zbog toga jonske tečnosti i njihove smeše sa solima 
litijuma imaju relativno nisku električnu provodljivost, što negativno utiče na performanse 
baterije [19]. Jedno od mogućih rešenja je mešanje jonskih tečnosti sa visoko polarnim 
organskim karbonatima i laktonima visoke tačke ključanja, kao što su propilen karbonat, γ-
butirolakton i dr. Na ovaj način se traži kompromis između niže viskoznosti molekulskih 
rastvarača i veće termičke stabilnosti jonskih tečnosti. 
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I.1. Cilj rada i predmet istraživanja 
Predmet istraživanja ove doktorske disertacije su elektroliti za litijum-jonske baterije 
na bazi smeša jonskih tečnosti i laktona. Prvi deo rada biće posvećen fizičko-hemijskoj 
karakterizaciji binarnih smeša dobro proučene jonske tečnosti i odabranih laktona u cilju 
pronalaženja optimalnog organskog rastvarača za primenu u litijum-jonskim baterijama. U 
tom cilju biće ispitani sledeći binarni sistemi: 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + γ-butirolakton (GBL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + γ-valerolakton (GVL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + δ-valerolakton (DVL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + β-butirolakton (BBL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + -kaprolakton (EKL). 
Upoređivaće se eksperimentalno izmerene vrednosti gustina, viskoznosti, električne 
provodljivosti, zapaljivosti, termičke i elektrohemijske stabilnosti navedenih binarnih smeša i 
na osnovu toga diskutovaće se o uticaju strukture molekulskog rastvarača na fizičko-hemijske 
karakteristike spomenutih binarnih sistema u temperaturnom opsegu T = 293,15 – 323,15 K. 
Na osnovu dobijenih rezultata odabraće se organski rastvarač sa kojim su postignute 
optimalane performanse za potencijalnu primenu u litijum-jonskim baterijama. U cilju 
ispitivanja uticaja jonske tečnosti na performanse binarnih smeša, odabrani molekulski 
rastvarač (MR) kombinovaće se sa sledećim jonskim tečnostima:  
 1-etil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C2C1im][NTf2]  
 1-metil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C3C1im][NTf2]  
 1-heksil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C6C1im][NTf2] 
 1-metil-3-oktilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C8C1im][NTf2]. 
  
 Ispitivaće se uticaj dužine bočnog niza katjona jonske tečnosti na transportna svojstva 
ispitivanih binarnih sistema. Na osnovu izmerenih vrednosti električne provodljivosti i 
viskoznosti odabraće se optimalne binarne smeše za pripremu elektrolita za litijum-jonske 
baterije. Izmerene gustine smeša na različitim temperaturama koristiće se za diskusiju 
interakcija i načina organizacije njihovih komponenata. 
  U cilju ispitivanja uticaja metilacije na položaju C2-imidazolovog jezgra jonskih 
tečnosti, biće izmerene fizičko-hemijske karakteristike binarnih sistema sa odabranim 
molekulskim rastvaračem (MR) i sledećim jonskim tečnostima: 
 1-etil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C2C1C1im][NTf2]  
 1,2-dimetil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C3C1C1im][NTf2] 
 1-butil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1C1im][NTf2] 
 
   Pored toga, biće izmerena električna provodljivost razblaženih rastvora jonskih 
tečnosti u odabranom molekulskom rastvaraču (MR) i potom izračunate konstante asocijacije 
jona. Kako bi se ispitao i uticaj dužine bočnog niza jonske tečnosti na konstante asocijacije 
jonskih tečnosti u MR, biće izmerena električna provodljivost razblaženih rastvora sledećih 
binarnih sistema: 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
4 
 
 
 [C2C1im][NTf2] + MR 
 [C4C1im][NTf2] + MR 
 [C6C1im][NTf2] + MR 
 [C8C1im][NTf2] + MR 
 Drugi deo rada činiće priprema i fizičko-hemijska karakterizacija elektrolita nakon 
dodatka litijumove soli u binarne smeše koje su se pokazale kao najperspektivnije sa 
stanovišta električne provodljivosti, viskoznosti, elektrohemijske stabilnosti i (ne)zapaljivosti. 
Biće upotrebljena litijumova so litijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, LiNTf2. Ternarni 
sistemi koji će biti pripremljeni su: 
 [C2C1im][NTf2] + MR + LiNTf2 
 [C2C1C1im][NTf2] + MR + LiNTf2 
 Biće izmerena elektrohemijska stabilnost elektrolita sa i bez litijumove soli na radnoj 
elektrodi od staklastog ugljenika. 
 U okviru trećeg dela rada optimizovani elektrolit biće testiran u kombinaciji sa 
odabranim novosintetisanim elektrodnim materijalima u cilju ispitivanja performansi litijum-
jonske ćelije. Kao elektrodni materijal biće upotrebljene TiO2 nanocevi. Ćelije će biti 
sastavljene u atmosferi argona kako bi se eliminisao negativan uticaj vlage i kiseonika. 
Ispitivanje će obuhvatiti ciklovoltametrijska merenja i galvanostatsko cikliranje u opsegu 
napona od 1–3 V u odnosu na Li/Li+. Ciklovoltametrijska merenja biće urađena u 
temperaturnom intervalu T = 298,15 – 328,15 K radi ispitivanja uticaja temperature na 
performanse litijum-jonske baterije. Na osnovu ovih merenja biće izračunat koeficijent 
difuzije jona Li+ u ispitivani elektrodni materijal kao i energija aktivacije za difuziju. 
 U cilju boljeg razumevanja strukturne uređenosti rastvarača oko jona litijuma i jona 
jonske tečnosti, uradiće se simulacije na nivou molekulske dinamike (MD) na osnovu kojih će 
se izračunati radijalne distributivne funkcije (RDF). Uradiće se računarska modelovanja 
binarnih sistema LiNTf2/[C2C1im][NTf2] i LiNTf2/MR, kao i ternarnog sistema 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/MR u cilju ispitivanja interakcija između jona litijuma i jona jonske 
tečnosti, kao i jona litijuma i molekulskog rastvarača. Rezultati računarskog modelovanja 
koreliraće se sa eksperimentalno dobijenim podacima. 
 Rezultati dobijeni u okviru ove disertacije biće upoređeni s literaturnim podacima i na 
osnovu toga će biti diskutovana mogućnost primene elektrolita na bazi jonskih tečnosti i 
laktona u novoj generaciji litijum-jonskih baterija. 
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II. TEORIJSKI DEO 
II.1. Jonske tečnosti 
Jonske tečnosti se definišu kao soli koje su tečne na niskim temperaturama (ispod T = 
373,15 K) [18]. Jonske tečnosti koje su u tečnom agregatnom stanju na sobnoj temperaturi (T 
=298,15 K) nazivaju se „Room Temperature Ionic Liquids – RTILs“. U ovoj disertaciji će se 
skraćenica „JT – Jonska Tečnost“ odnositi na jonske tečnosti koje se nalaze u tečnom 
agregatnom stanju na sobnoj temperaturi. 
II.1.1. Struktura i nomenklatura jonskih tečnosti 
Visoke energije kristalne rešetke soli alkalnih metala i halogenida uslovljavaju njihove 
visoke tačke topljenja, npr. Tt(NaCl) = 1074,15 K. Da bi se narušila uređena kristalna 
struktura i snizila energija kristalne rešetke neophodno je da se onemogući gusto pakovanje 
jona u kristalnu rešetku. Na taj način se tačka topljenja soli može značajno sniziti. To se 
postiže kombinacijom jona koji su veliki i asimetrični kako bi se onemogućilo njihovo gusto 
pakovanje u kristalnu rešetku.  
Jonske tečnosti se sastoje od velikih, asimetričnih organskih katjona i organskih ili 
neorganskih anjona. Većina jonskih tečnosti je u tečnom stanju na sobnoj temperaturi usled 
„lošeg” pakovanja odgovarajućih jona [18,20]. Drugim rečima, dimenzije i oblik samih jona 
onemogućavaju obrazovanje jonske kristalne strukture, čime se može objasniti niska tačka 
topljenja i tečno agregatno stanje ovih sistema na sobnoj temperaturi [21] (Slika 2.1). Često je 
posledica „lošeg” pakovanja obrazovanje podhlađenih sistema. Primera radi, tačka topljenja 
jonske tečnosti 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil) imida, [C4C1im][NTf2], 
koja je ispitivana u ovoj disertaciji iznosi Tt = 268,15 K, ali njena kristalizacija počinje tek 
ispod T = 173 K [22]. 
 
Slika 2.1. a) Kristalna rešetka natrijum hlorida i b) prostorni raspored jona jonske tečnosti jonske 
tečnosti 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imida [C4C1im][NTf2] na T = 285,15 K 
a) b) 
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Katjoni u jonskim tečnostima su uglavnom na bazi organskih molekula i niskog 
stepena simetrije sa pozitivno naelektrisanim atomom azota, fosfora ili sumpora kao 
heteroatomom (Slika 2.2). 
 
Slika 2.2. Strukture različitih katjona koji ulaze u sastav jonskih tečnosti 
U zavisnosti od tipa katjona jonske tečnosti mogu biti pirolidinijum, oksazolijum, 
imidazolijum, piridinijum, piperidinijum ili sa supstituisanim amonijum, fosfonijum, 
sulfonijum katjonima. 
Anjoni koji ulaze u sastav jonskih tečnosti mogu biti organski ili neorganski. Na Slici 
2.3 prikazani su anjoni koji najčešće ulaze u sastav jonskih tečnosti. 
 
Slika 2.3. Strukture različitih anjona koji ulaze u sastav jonskih tečnosti 
+ 
+ 
+ 
+ 
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Od prvog Walden-ovog istraživanja 1914. godine o jonskim tečnostima, ispitivani su 
brojni katjoni i anjoni koji odgovarajućom kombinacijom formiraju jonske tečnosti željenih 
fizičko-hemijskih karakteristika. Različitim kombinovanjem katjona i anjona moguće je dobiti 
1018 različitih jonskih tečnosti [23], što ova jedinjenja danas svrstava u najveću klasu 
jedinjenja u hemiji. Posebnu pogodnost za primenu jonskih tečnosti predstavlja i činjenica da 
se unapred, prema željenim fizičko-hemijskim karakteristikama, variranjem anjona ili katjona 
može sintetisati odgovarajuća jonska tečnost isplanirane strukture [24]. Zahvaljujući 
specifičnim fizičko-hemijskim karakteristikama poput tečnog agregatnog stanja (Slika 2.4), 
velike termičke i hemijske stabilnosti [25], niskog napona pare [26], niske tačke topljenja 
[27], rastvorljivosti organskih i neorganskih jedinjenja u njima [28], jonske tečnosti postaju 
"zelena" alternativa dosadašnjim isparljivim organskim rastvaračima (Tabela 2.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 2.4. Izgled nekih jonskih tečnosti na sobnoj temperaturi 
Posebno su se izdvojile jonske tečnosti aromatične i alifatične kvaternerne amonijum 
strukture kao što su 1,3-dialkilimidazolijum, 1-alkilpiridinijum i tetraalkilamonijum jonske 
tečnosti [24]. Najviše su proučavane jonske tečnosti koje kao katjon imaju 1,3-
dialkilimidazolijum jon usled njihovih pogodnih fizičko-hemjskih karakteristika [29-33]. 
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Tabela 2.1. Poređenje svojstava organskih rastvarača sa jonskim tečnostima 
 
Nomenklatura jonskih tečnosti je zasnovana na standardnim pravilima analognim 
nomenklaturi jonskih jedinjenja. U nazivu se piše prvo ime katjona, a zatim ime anjona. U 
literaturi se često navode skraćenicama, koje se formiraju od početnih slova koja opisuju 
katjon (vrstu katjona, dužinu bočnog niza katjona), dok se anjon prikazuje hemijskom bruto 
formulom. Pisanje skraćenica u literaturi još uvek nije u potpunosti definisano, tako da se 
susreću različiti načini označavanja istih jonskih tečnosti: 
1–butil–3–metil–imidazolijum hlorid = [bmim]Cl ili [C4C1im]Cl 
1–butil–2,3–dimetilimidazolijum heksafluorofosfat = [bmmim][PF6] ili [C4C1C1im][PF6] 
1–butil–1–metilpirolidinijum bis(trifluorometilsulfonil)imid = [bmpyrr][NTf2] ili 
[C4C1pyrr][NTf2] 
Svojstvo Organski rastvarači Jonske tečnosti 
 
Brojnost rastvarača 
 
> 1000 
 
> 1018 
 
Primenljivost 
 
Pojedinačna funkcija 
 
Multifunkcionalna 
 
Katalitička sposobnost 
 
Retka 
 
Česta 
 
Pritisak pare 
 
Pokoravaju se Clausius-       
Clayperon-ovoj jednačini 
 
Zanemarljiv pritisak pare pod 
normalnim uslovima 
 
Zapaljivost 
 
Najčešće zapaljivi 
 
Nisu zapaljive 
 
Rastvorljivost 
neorganskih soli 
 
Slabo rastvaraju soli 
 
Dobro rastvaraju soli 
 
Mogućnost modifikacije 
 
Mala mogućnost 
modifikacije 
Skoro neograničen raspon - 
„dizajnirani rastvarači“ 
 
Cena 
 
Jeftini 
2-100 puta skuplje od organskih 
rastvarača 
 
Reciklabilnost 
 
Zeleni imperativ 
 
Ekonomski imperativ 
Viskoznost /mPs 0,2 – 100 22 - 4 400 000 
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II.1.2. Fizičko-hemijska svojstva jonskih tečnosti 
Fizičko-hemijska svojstva jonskih tečnosti zavise od prirode katjona i anjona, kao i 
interakcija između njih. Rezultati istraživanja pokazuju da su za hemijska svojstva i 
reaktivnost najčešće odgovorni katjoni, dok su za fizička svojstva odgovorni anjoni [34-36]. 
Sistematsko ispitivanje fizičko-hemijskih svojstava jonskih tečnosti je neophodno kako za 
njihovu praktičnu primenu, tako i za razvoj novih teorijskih modela. 
Na fizičko-hemijska svojstva utiču brojni faktori kao što su vrsta katjona, simetričnost, 
aromatičnost katjona, prisustvo heteroatoma ili funkcionalnih grupa u bočnom nizu katjona. 
Najprediktivnija fizičko-hemijska svojstva jonske tečnosti posledica uticaja dužine bočnog 
niza koji se nalazi na katjonu jonske tečnosti [35]. U Tabeli 2.2 prikazane su fizičko-hemijske 
konstante odabranih jonskih tečnosti na bazi imidazolijuma. 
Tabela 2.2. Uticaj anjona i bočnog niza katjona na fizičko-hemijska svojstva imidazolijumovih JT 
Jonska tečnost Strukturna formula 
Molarna 
masa / 
g·mol-1 
Gustina / 
g·cm-3 
T=293,15 K 
Viskoznost / 
mPa·s 
T=293,15 K 
Električna 
provodljivost 
/ mS·cm-1 
T=293,15 K 
Tt / 
K 
Uticaj anjona na fizičko-hemijska svojstva imidazolijumovih JT 
[C4C1im][NTf2] 
 419,36 1,3723 92,80 3,21 275 
[C4C1im][DCA] 
 205,26 1,0625 28,5 9,72 223 
[C4C1im][BF4] 
 226,03 1,2048 77,1 226,03 202 
[C4C1im][CF3CO2] 
 
252,20 1,2190 73,5 3,08 262 
[C4C1im][PF6] 
 
284,18 1,3698 282,2 13,72 265 
[C4C1im][CF3SO3] 
 
288,20 1,3055 83,6 2,89 258 
[C4C1im][FAP] 
 
584,23 1,6311 93,0 2,30 274 
Uticaj dužine bočnog niza katjona na fizičko-hemijska svojstva imidazolijumovih JT 
[C2C1im][NTf2] 
 
391,31 1,5223 34,7 5,56 258 
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Nastavak Tabele 2.2. 
[C2C1C1im][NTf2] 
 
433,39 1,4191 70,77 3,72 278 
[C3C1im][NTf2] 
 
405,34 1,4701 43,9 4,34 265 
[C3C1C1im][NTf2] 
 
419,36 1,3723 92,80 3,21 283 
[C4C1im][NTf2] 
 
419,37 1,4422 62,10 4,11 275 
[C4C1C1im][NTf2] 
 
433,39 1,4373 105,10 2,84 268 
[C6C1im][NTf2] 
 
447,42 1,3718 70,52 2,21 272 
[C8C1im][NTf2] 
 475,47 1,3205 88,59 1,36 274 
II.1.2.1. Viskoznost jonskih tečnosti 
Transportna svojstva jonskih tečnosti su od velike važnosti za efikasnost izvođenja 
hemijskih reakcija, elektrohemijskih reakcija i tečno-tečne ekstrakcije u kojima se one koriste. 
Viskoznost jonskih tečnosti iznosi η = 10 – 4 000 000 mPa∙s na sobnoj temperaturi, i daleko 
je veća od viskoznosti vode (η(H2O) = 0,89 mPa∙s na T = 298,15 K) i vodenih rastvora, 
organskih rastvarača i njihovih rastvora sa neorganskim solima.   
Na Slici 2.5 se vidi pravilan trend koji omogućava predviđanje vrednosti viskoznosti 
jonskih tečnosti u zavisnosti od broja C atoma u bočnom nizu. Za jonske tečnosti sa istim 
anjonom, viskoznost raste sa povećanjem alkil niza supstituenata na katjonu. Duži i 
voluminozniji alkil lanac na imidazolovom prstenu smanjuje rotacionu slobodu kretanja 
molekula, što dovodi do veće viskoznosti. 
 
Slika 2.5. Promena viskoznosti sa brojem ugljenikovih atoma u bočnom nizu  
katjona jonskih tečnosti 
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Ukoliko je u pitanju isti katjon, uticaj anjona na viskoznost odgovara sledećem 
redosledu [34]: 
            [I]– > [PF6]
– > [BF4]
– > [TfO]– > [CF3CO2]
– > [NTf2]
–. 
Na vrednosti viskoznosti utiču jon-jon interakcije, van der Waals-ove interakcije i 
vodonične veze, odnosno priroda katjona i anjona od kojih se sastoji jonska tečnost. 
Viskoznost jonskih tečnosti veoma zavisi od prisustva nečistoća (voda, halogenidni jon). 
Zbog toga je uvek potrebno da se navedu podaci o sadržaju vlage, prisustvu halogenida i sl. 
Tragovi vode prisutni u jonskim tečnostima smanjuju njenu viskoznost, dok tragovi 
halogenida izazivaju povećanje viskoznosti čak i pri veoma niskim koncentracijama [37,38]. 
Na Slici 2.6 je prikazano kako u funkciji vremena raste udeo vode u jonskim tečnostima koje 
su izložene atmosferskim uslovima. Razlog tome su velike šuljine između jona, u koje mogu 
da se ugrađuju molekuli vode. Istovremeno se uočava kako sa porastom sadržaja vode 
značajno opada viskoznost jonske tečnosti. U slučaju jonske tečnosti [C4C1im][PF6] nakon 
dva časa viskoznost opada za više od 50% usled prisustva vlage iz vazduha. 
 
Slika 2.6. Uticaj vlage na viskoznost jonskih tečnosti (▲) [C4C1im][BF4] i (●) [C4C1im][PF6]  
Zavisnost viskoznosti od temperature je komplikovanija nego kod većine molekulskih 
rastvarača, jer većina jonskih tečnosti ne sledi tipičnu Arrhenius-ovu jednačinu [39]. 
Proučavanje viskoznosti jonskih tečnosti je od velike važnosti, jer upravo ona najčešće 
ograničava širu primenu jonskih tečnosti u industrijskim sistemima [40]. 
II.1.2.2. Električna provodljivost 
Jonske tečnosti se sastoje samo od jona, te bi se moglo pretpostaviti da je njihova 
električna provodljivost velika. Međutim, električna provodljivost jonskih tečnosti se nalazi u 
opsegu od κ = 1  18 mS·cm-1 na sobnoj temperaturi i daleko je manja od vrednosti električne 
provodljivosti vodenih rastvora elektrolita. Sa druge strane, električna provodljivost jonskih 
tečnosti je veća od električne provodljivosti rastopa soli i neorganskih soli u organskim 
rastvaračima. Razlog relativno niske električne provodljivosti jonskih tečnosti je njihova 
velika viskoznost i veličina jona, što dovodi do smanjenja njihove mobilnosti. 
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Kao što se iz podataka u Tabeli 2.2 može videti, električna provodljivost opada sa 
povećanjem veličine anjona i najmanja je u slučaju najvećeg [FAP]– anjona. Seki i saradnici 
[13] su ispitivali uticaj dužine bočnog niza 1-alkil-3-metilimidazolijum 
bis(trifluorometilsulfonil)imidnih jonskih tečnosti [CnC1im][NTf2] (n = 1 – 8) na električnu 
provodljivost. Zaključili su da se električna provodljivost jonskih tečnosti snižava sa porastom 
dužine bočnog niza. Dodatkom organskog rastvarača u jonske tečnosti povećava se vrednost 
električne provodljivosti, prvenstveno jer dolazi do smanjenja viskoznosti sistema [41]. 
II.1.2.3. Gustina jonskih tečnosti 
Jonske tečnosti su uglavnom gušće od vode (d = 1 – 2,3 g∙cm-3) na sobnoj temperaturi 
[38]. Gustina jonskih tečnosti zavisi od veličine katjona, dužine alkil niza na katjonu, 
simetrije jona i jačine interakcija između katjona i anjona. Jonske tečnosti sa aromatičnim 
prstenom imaju veće vrednosti gustine. One jonske tečnosti čiji katjon ima veću simetriju 
takođe imaju veću gustinu. Sa promenom dužine alkil niza supstituenata dolazi do promene 
gustine (Slika 2.7). Povećanjem dužine alkil niza supstituenta, gustina se smanjuje. 
 
Slika 2.7. Promena gustine sa brojem ugljenikovih atoma u bočnom nizu 
 katjona jonskih tečnosti 
Ukoliko je u pitanju isti katjon, sa povećanjem veličine anjona povećava se gustina u 
smeru [34]: 
[Cl]− < [BF4]
− < [C2SO4]
− < [PF6]
− < [NTf2]
−.  
II.1.2.4. Elektrohemijska stabilnost 
Elektrohemijska stabilnost jedan je od najvažnijih faktora od kojih zavisi mogućnost 
primene jonskih tečnosti u hemijskim izvorima energije. Elektrohemijska stabilnost jonskih 
tečnosti posledica je elektrohemijske inertnosti anjona i katjona koji je čine. Kako napon 
pojedinačnih litijum-jonskih ćelija može dostići 4 – 6 V, neophodno je pronaći odgovarajući 
elektrolit koji će biti inertan, odnosno koji u datom opsegu potencijala ne podleže oksidaciji 
ili redukciji na elektrodama. U tu svrhu se elektrohemijskim metodama određuje opseg 
potencijala u kome ne dolazi do razlaganja elektrolita na radnoj elektrodi. Ovaj opseg 
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potencijala se naziva „elektrohemijski prozor“ (Engl. Electrochemical Window, EW) i 
predstavlja razliku između graničnog oksidacionog i graničnog redukcionog potencijala. 
Povećanje elektrohemijske stabilnosti, a naročito povećanje graničnog katodnog potencijala, 
jedan je od osnovnih ciljeva prilikom razvoja novih klasa jonskih tečnosti za primenu u 
elektrohemijskim sistemima. 
Širina elektrohemijskog prozora jonskih tečnosti zavisi od elektrohemijske stabilnosti 
jona kao i materijala radne elektrode [42-44]. Širok elektrohemijski prozor čini jonske 
tečnosti pogodnim za elektrohemijske procese, poput elektrodepozicije [45,46]. Prisustvo 
vode i/ili nečistoća značajno utiče čak i u količinama koje su reda veličine 100 ppm zbog toga 
što su elektrohemijska merenja osetljiva na vodu i nečistoće [37]. O’Mahony i saradnici [47] 
ispitali su uticaj prisustva vlage i pokazali da se elektrohemijska stabilnost u prisustvu vode 
značajno smanjuje (Slika 2.8). 
 
Slika 2.8. Uticaj prisustva vode na elektrohemijsku stabilnost [C2C1im][NTf2] [47] 
U smešama jonske tečnosti i različitih laktona koje su ispitivali Vraneš i saradnici [48] 
zabeležen je uticaj dodatka vode na elektrohemijsku stabilnost ispitivanih elektrolita (Slika 
2.9). Porast i/ili pojava pikova unutar elektrohemijskog prozora su usled redukcije 
atmosfernog kiseonika i vode. 
 
 
 
 
 
 
Slika 2.9. Ciklovoltamogram koji opisuje elektrohemijsku stabilnost smeše {[C4C1im][NTf2] + γ-
butirolakton} pre (puna linija) i nakon dodatka 1% vode (isprekidana linija) [48] 
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Katodna stabilnost određena je potencijalom na kom dolazi do redukcije katjona, dok 
je anodna stabilnost određena potencijalom pri kom dolazi do oksidacije anjona jonske 
tečnosti. Slika 2.10 pokazuje kako promena jednog jona može značajno promeniti izgled i 
širinu elektrohemijskog prozora za slične jonske tečnosti [46]. 
 
Slika 2.10. Elektrohemijsku stabilnost jonskih tečnosti na platinskoj radnoj elektrodi. Referentna 
elektroda je Ag/AgCl, brzina skeniranja je 1 mVs–1 [46] 
Hayyan i saradnici [49] ispitivali su elektrohemijsku stabilnost 16 jonskih tečnosti i 
uticaj katjona i anjona na njihovu elektrohemijsku stabilnost. Utvrdili su da najstabilnije 
jonske tečnosti, sa elektrohemijskim prozorom većim od 5 V, grade one sa fosfonijum, 
tetraalkilamonijum i pirolidinijum katjonima i visokofluorisanim [NTf2]
– i [FAP]– anjonima. 
II.1.2.5. Tačka topljenja i rastvorljivost jonskih tečnosti 
Tačka topljenja, Tt, jonskih tečnosti je niža od tačke topljenja neorganskih soli. 
Kreće se u temperaturnom intervalu Tt = (180 – 600) K, što predstavlja posledicu male 
simetrije i znatno slabijih jonskih interakcija između jona u poređenju sa “klasičnim” jonskim 
jedinjenjima. Na tačku topljenja utiče priroda jona koji izgrađuju jonsku tečnost i interakcije 
između njih.  
Holbrey i Seddon [50], Visser i saradnici [51] i Dzyuba i Bartsch [52] su izveli 
sistematičnu studiju uticaja dužine alkil niza na tačku topljenja jonskih tečnosti (Slika 2.11). 
Zaključili su da u slučaju jonskih tečnosti sa kratkim bočnim nizovima tačka topljenja opada 
zbog porasta asimetrije. Sa daljim povećanjem dužine bočnog alkil niza, javljaju se London-
ove interakcije između njih [53] i tačke topljenja jonskih tečnosti rastu. Katritzky i saradnici 
[54] su ispitali parametre koordinacije katjona određenu molekulskim oblikom i simetrijom, 
elektrostatičkim interakcijama i brojem konformacionih i rotacionih stepeni slobode u 
čvrstom i tečnom stanju [55-59]. 
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Slika 2.11. Tačka topljenja, Tt, u funkciji dužine bočnog niza na 1-n-alkil-3-
metilimidazolijum JT (n=1-20) sa različitim anjonima: () [PF6]– () [Cl]– () [BF4]– () [NTf2]–; 
isprekidane linije predstavljaju prelaz između rastopa soli (Tt > 100 °C), JT (Tt ≤ 100 °C)  
i RTIL (Tt ≤ 25 °C) [53] 
Rastvorljivost jonskih tečnosti u organskim rastvaračima zavisi od relativne 
dielektrične konstante rastvarača, ali i od katjona i anjona koji ulaze u sastav jonske tečnosti. 
Strukturnom varijacijom katjona ili anjona, njihova rastvorljivost se može značajno promeniti. 
Rastvorljivost uglavnom zavisi od polarnosti anjona, mada se i izmenama bočnog niza katjona 
može uticati na polarnost. Na primer, uvođenjem hidroksilne funkcionalne grupe u bočni niz 
supstituenta povećava se hidrofilnost ali i solvataciona svojstva katjona [60]. 
II.1.2.6. Toksičnost jonskih tečnosti 
Jonske tečnosti su se dugi niz godina smatrale benignim rastvaračima. Međutim, 
novija istraživanja su pokazala da veliki broj jonskih tečnosti poseduje značajnu toksičnost 
[61]. Brojna istraživanja su izvedena u cilju određivanja uticaja strukture jonskih tečnosti na 
njihovu toksičnost. Ispitan je uticaj neorganskih anjona poput Cl−, Br−, [PF6]−, [BF4]− i 
organskih anjona, kao što su [DCA]− i [NTf2]−, na toksičnost jonskih tečnosti prema 
bakterijama Vibrio fischeri i ribljim jajnim ćelijama Danio rerio [61-65]. Dokazano je da su 
jonske tečnosti anjonske strukture sa jediničnim negativnim naelektrisanjem manje toksične 
od jonskih tečnosti sa anjonom koji poseduje višestruko naelektrisanje [66]. Anjoni kao što su 
alkilsulfati, linearni alkilsulfonati, linearni benzil-sulfonati i soli organskih kiselina su 
biodegradabilni i sa (eko)toksikološke tačke gledišta pogodni za širu primenu. 
Na toksičnost jonskih tečnosti značajno utiče i struktura katjona. Dokazano je da u 
slučaju jonskih tečnosti sa imidazolijum, piridinijum i pirolidinijum katjonom toksičnost 
prema bakterijama Vibrio fischeri, Escherichia coli, Staphylococcusaureus, Photobacterium 
phosphoreum i Bacillus subtilis 62-65, raste sa povećanjem hidrofobnosti bočnog niza 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
16 
 
katjona [67]. Uvođenjem određenih funkcionalnih grupa poput etarske, hidroksilne, nitrilne ili 
karboksilne grupe na spomenute katjone, primećeno je značajno smanjenje toksičnosti jonskih 
tečnosti [61,62,68]. Jonske tečnosti koje sadrže kvaternarni amonijum jon ili alifatični katjon 
(morfolinijum, piperidinijum i pirolidinijum) pokazuju manju toksičnost u poređenju sa 
jonskim tečnostima koje sadrže aromatični katjon (imidazolijum, piridinijum) [69].  
II.1.3. Imidazolijumove jonske tečnosti 
Jedinstvena fizičko-hemijska svojstva jonskih tečnosti koje sadrže imidazolijum katjon 
potiču od strukture njegovog prstena. Elektronska struktura sadrži delokalizovani π-
elektronski oblak između N1–C2–N2 atoma, uz prostiranje dvostruke veze izmedju C4 i C5 
atoma na suprotnoj strani prstena (Slika 2.12) [70]. Ugljenikov atom na položaju C2 je 
pozitivno naelektrisan usled deficita elektrona između N1–C2–N2 atoma. Kao posledica toga, 
vodonik na položaju C2 je najdostupniji donor protona prilikom građenja vodonične veze 
prvenstveno sa elektrondonorskim anjonom [71,72]. 
 
Slika 2.12. Šematski prikaz mogućnosti formiranja vodoničnih veza  
1-metil-3-propilimidazolijumovog katjona sa elektrondonorskim anjonom [73] 
Dužina vodonične veze koju obrazuje vodonik sa C2 atoma sa nekim proton 
akceptorom je oko 2 Å. Pored ove, imidazolijumov katjon može formirati još nekoliko 
vodoničnih veza (Slika 2.12) preko atoma vodonika na položajima C4 i C5. Dužina C4-H–
akceptor veze iznosi 2,75 Å i C5-H–akceptor veze 2,47 Å [70,73]. Te veze su slabije i 
podložnije uticaju sternih smetnji bočnog niza katjona. Takođe i metilenske i metil grupe 
bočnog niza mogu formirati slabe nekovalentne interakcije sa anjonom. Formiranje većeg 
broja vodoničnih veza je značajno jer zadržavaju anjon u blizini u slučaju narušavanja jedne 
od vodoničnih veza, omogućavajući njeno ponovno formiranje [73]. Sterne smetnje usled 
rotacije bočnog niza katjona jonske tečnosti mogu da diktiraju formiranje dodatnih 
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interakcija. Kao što se može videti na Slici 2.13, pored vodoničnih veza, imidazolijum katjon 
može da ostvari sa drugim jonima van der Waals-ove interakcije i π-π interakcije [73]. 
 
Slika 2.13. Šematski prikaz mogućnosti formiranja van der Waals-ovih 
interakcija bočnih nizova i π-π interakcija između imidazolijumovih katjona  
Strukturna organizovanost jonske tečnosti potiče iz elektrostatičkih interakcija 
(između imidazolovog prstena i odgovarajućeg anjona) i van der Waals-ovih interakcija 
između nepolarnih alkil supstituenata na katjonu [74,75]. One jonske tečnosti koje imaju više 
od 4 C atoma u alkil nizu, formiraju hidrofobne interakcije koje u slučaju dužih bočnih nizova 
mogu da postanu dominantne. 
Jonske tečnosti na bazi imidazolijumovog katjona se lako sintetišu zbog veće 
elektronske gustine na atomu N-alkilimidazola (reakcija SN2 supstitucije). Jednostavnost 
kvaternizacije azotovog atoma u zavisnosti od baznosti (elektronske gustine) heterocikličnih 
jedinjenja je prikazana na Slici 2.14. 
         
Slika 2.14. Lakoća alkilovanja heterocikličnih jedinjenja a piperidina, b imidazola, c 
piridina i d pirola  
Kada se posmatra prostorna organizacija imidazolijumovog katjona i anjona, mora se 
uzeti u obzir veličina anjona i delokalizacija negativnog naelektrisanja [76-87] (Slika 2.15). 
Tako na primer, najveća verovatnoća nalaženja [PF6]– anjona je iznad i ispod katjona na kome 
je delokalizovano pozitivno naelektrisanje. Za razliku od njega, Cl– se nalazi u blizini C2-H 
atoma imidazolijumovog katjona, obrazujući vodoničnu vezu sa vodonikom sa C2 atoma 
imidazolovog prstena. [NTf2]
– anjon potpuno okružuje katjon (Slika 2.15) i formira se 
vodonična veza između vodonika sa C2 atoma katjona i N atoma sa SO2 grupe [NTf2]– 
anjona. 
a) b) c) d) 
pKa           11,2          7           5,2           0,4 
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Slika 2.15. Verovatnoća nalaženja anjona oko imidazolijumovog katjona [77] 
Glavni tip interakcija koje dominiraju između katjona i anjona u jonskim tečnostima 
su elektrostatičke [88] i snažno lokalizovane vodonične veze. One mogu da narušavaju 
simetriju i fluidnost jonskih tečnosti [88]. Metilovanjem C2 položaja 1,3-dialkilimidazolijum 
jonskih tečnosti onemogućuje se ostvarivanje interakcija između katjona i anjona (ili 
rastvarača) preko kiselog vodonikovog atoma vezanog za C2 atom (Slika 2.16). Zbog toga 
dolazi do promena fizičko-hemijskih svojstava 1,2,3-trialkilimidazolijumovih jonskih tečnosti 
u odnosu na njihove nemetilovane analoge. Smanjenje interakcija između jona jonske tečnosti 
trebalo bi da dovede do niže tačke topljenja i smanjenja viskoznosti, zahvaljujući većoj 
pokretljivosti jona (usled smanjenja broja vodoničnih veza među jonima). Međutim, dolazi do 
odstupanja od ovog razmatranja kod C2 metilovanih jonskih tečnosti.  
Kvantno-mehaničkim kalkulacijama koje su izvedene u radnoj grupi Hunt-ove 
[70,73,87] je uočen porast tačke topljenja i viskoznosti kao posledica redukovane entropije 
metilovanih jonskih tečnosti. Na osnovu ovih istraživanja, zaključuje se da je slobodna 
rotacija alkil supstituenata na N1 i N3 atomima ograničena sternim smetnjama voluminozne 
metil grupe na C2 položaju, limitirajući broj katjon-anjon konformacija. 
 
Slika 2.16. Uticaj uvođenja metil grupe na C2 na interakcije koje može da ostvari jonska tečnost 
Da bi se objasnile dvostruko veće vrednosti viskoznosti metilovanih jonskih tečnosti 
na položaju C2 (Tabela 2.2), istraživačka grupa Noack i saradnka [88] uradila je 
komparativnu analizu [CnC1im][NTf2] i [CnC1C1im][NTf2] jonskih tečnosti. U cilju 
razumevanja interakcija između navedenih katjona i anjona, praćene su promene elektronske 
gustine. Uočava se veća gustina elektrona na C2 atomu prilikom vezivanja C2-H atoma sa 
anjonom nego uvođenjem –CH3 grupe sa pozitivnim induktivnim +I efektom (Tabela 2.3). 
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Prilikom vezivanja C2-Hanjona dolazi do povećanja afiniteta anjona za lociranjem iznad ili 
ispod prstena imidazolovog katjona što dovodi do jačih katjon-anjon interakcija [88]. U 
slučaju metilacije na položaju C2 dolazi do značajnog povećanja pozitivnog naelektrisanja na 
C2 atomu on postaje elektro-deficitaran. Smanjenjem elektronske gustine na C2 atomu 
jačaju H-veze između anjona i manje kiselih H-atoma koji se nalaze na položajima C4 i C5 
imidazolijumovog katjona [88]. Povećavaju se Coulomb-ove interakcije koje dovode do 
smanjenja entropije, povećanja viskoznosti i tačke topljenja. 
Tabela 2.3. Gustina naelektrisanja na različitim atomima jonskih tečnosti na bazi [CnC1im]
+ i 
[CnC1C1im]
+ katjona (brojevi atoma su obeleženi kao na Slici 2.12) 
Atom  [C4C1im]+ [C4C1mim]+ 
N1 -0,341 -0,348 
N3 -0,348 -0,355 
C2 0,268 0,479 
C4 -0,039 -0,041 
C5 -0,035 -0,041 
C6 -0,449 -0,453 
C7 -0,241 -0,242 
C10 -0,661 -0,661 
C2-H 0,268  
C4-H 0,278 0,274 
C5-H 0,277 0,274 
Metilovanje C2 položaja dovodi do 
- smanjenja elektronske gustine na C2 atomu, 
- povećanja elektronske gustine na C4 i C5 atomima, 
- ograničenja rotacije povećanje rotacione barijere bočnih alkil nizova katjona, 
- povećanja Van der Waals-ovih interakcija između bočnih nizova katjona, 
- povećanja tačke topljenja, temperature razlaganja, 
- povećanja viskoznosti i povećanja gustine. 
Nemetilovane imidazolijumove jonske tečnosti na poziciji C2 imaju atom vodonika, 
koji je podložan redukciji tokom elektrohemijskih eksperimenata. Istraživanja su pokazala da 
jonske tečnosti sa dodatnom metil grupom na C2 ugljeniku imidazolovog prstena imaju veću 
elektrohemijsku stabilnost u odnosu na svoje nemetilovane analoge i samim tim poboljšavaju 
performanse baterije [12,14,15]. Takođe, metilovane jonske tečnosti na poziciji C2 su se 
pokazale kao efikasni fluidi za transport toplote i lubrikanti. 
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II.1.4. Imidazolijumove JT na bazi bis(trifluorometilsulfonil)imidnog 
anjona 
Imidazolijumove jonske tečnosti sa anjonom bis(trifluorometilsulfonil)imidom, 
[NTf2]
– su od posebnog značaja kao potencijalni elektroliti za litijum-jonske baterije. Istakle 
su se zbog svog slabo koordinišućeg [89,90], termički, hidrolitički i elektrohemijski stabilnog 
anjona [91]. Konjugovana je baza jake HNTf2 kiseline pKa u vodi nije određena, u 
glacijalnoj sirćetnoj kiselini iznosi 7,8, acetonitrilu 0,3 i u dihloretanu -11,9. Hidrofobna 
svojstva ga čine pogodnim za sintezu jonskih tečnosti i litijumovih soli stabilnih za 
elektrohemijsku primenu. Elektrohemijska i hemijska stabilnost su posledice velikog broja 
rezonantnih struktura Slika 2.17a (usled prisustva sulfonilnih grupa dolazi do delokalizacije 
negativnog naelektrisanja preko –SO2–N–SO2– anjonske strukture) [92,93]. 
 
  
Slika 2.17. a) Rezonantne strukture bis(trifluometilsulfonil)imidnog anjona i  
b) konformacioni izomeri [NTf2]– anjona 
Bočne -CF3 grupe otežavaju delokalizacijom negativnog naelektrisanja interakcije 
anjona sa katjonima. Izostanak jakih katjon-anjon interakcija rezultuje formiranjem jonskih 
tečnosti niskih tački topljenja, u kombinaciji sa različitim katjonima. Istraživačka grupa 
Paulechke [90,94] ispitivala je uticaj konformacije anjona (Slika 2.17b) u zavisnosti od 
dužine bočnog niza na imidazolovom katjonu korišćenjem računarskih simulacija. 
Konformaciona fleksibilnost anjona je uslovljena malom energetskom barijerom, ~3,5 kJmol-
1, između dva izračunata konformera. 
Jonske tečnosti na bazi [NTf2] anjona imaju visoku anodnu stabilnost [95,96] i 
hemijsku inertnost prema komponentama litijum-jonske ćelije. Zbog tih svojstava [NTf2] 
anjon u kombinaciji sa odgovarajućim katjonima čini jonske tečnosti dobrim kandidatima za 
elektrolite u litijum-jonskim baterijama.  
a) 
b) 
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II.1.5. Razvoj jonskih tečnosti 
II.1.5.1. Jonske tečnosti prve generacije 
Prvu jonsku tečnost, etilamonijum-nitrat sa tačkom topljenja Tt = 285,15 K, sintetisao je 
Walden 1914. godine [97]. Iako tada nije našla veliku primenu, usled svoje jednostavne 
strukture i predvidljivog ponašanja, u današnje vreme često se koristi za teorijska proučavanja 
interakcija u binarnim smešama [98].  
Šira komercijalizacija jonskih tečnosti je počela u drugoj polovini dvadesetog veka. 
Glavni cilj njihove sinteze je bila potreba za novim medijumima za elektrodepoziciju 
aluminijuma, a kasnije i drugih metala i legura. Uslov je bio da se novi elektrolit topi na nižim 
temperaturama od dotada korišćenog kriolita i koji bi proces elektrodepozicije aluminijuma 
učinio ekonomski povoljnijim. 
Nakon Drugog svetskog rata, 1948. godine, smeše aluminijum(III)-hlorida i 1-
etilpiridinijum bromida [C2py][Br] primenjene su za elektrodepoziciju aluminijuma [99-101] 
od strane Hurley i Wier-a. Međutim, ove smeše je bilo teško ispitivati zbog uskog opsega 
sastava pri kojima je sistem u tečnoj fazi i nedefinisanog hemijskog sastava nije bilo sigurno 
da li je to jonska tečnost sa jasno odvojenim katjonom i anjonom ili eutektička smeša sa 
AlCl3. Nekoliko studija je bilo izvedeno na ovom sistemu, međutim njegovo korišćenje je 
ograničeno prvenstveno zbog toga što je smeša [C2py][Br]/AlCl3 tečna na sobnoj temperaturi 
samo pri određenom sastavu (gde je molski udeo x(AlCl3) = 0,66). Drugo ograničenje 
ovakvih sistema je bio taj što pri elektrohemijskom procesu lako dolazi do oksidacije 
bromidnog jona pri čemu se smanjuje elektrohemijska stabilnost sistema. 
Potom su Osteryoung i saradnici 1975. godine zamenili [C2py][Br] sa 1-butilpiridinijum 
hloridom [C4py][Cl]. Zaključili su da su svojstva dobijene jonske tečnosti znatno poboljšana u 
odnosu na prethodne sa bromidnim jonom [102,103]. Glavni nedostatak ovog sistema je taj 
što lako može doći do redukcije katjona 1-butilpiridinijuma, kao i još uvek nedovoljno širok 
opseg sastava pri kojem je sistem u tečnom stanju [104]. Wilkes i saradnici su 1980-tih godina 
započeli obimno istraživanje ovakvih jonskih tečnosti koje su vremenom nazvane jonske 
tečnosti prve generacije (Slika 2.18). 
Ispitivanja su nastavljena upotrebom 1,3-dialkilimidazolijum katjona koji imaju veću 
elektrohemijsku stabilnost od 1-pirolidinijum katjona [105]. Dobijene tečnosti, u vidu smeše 
1,3-dialkilimidazolijum halogenida sa AlCl3, imaju niže tačke topljenja u odnosu na smeše sa 
jedinjenjima na bazi 1-butilpiridinijuma [106-115]. 
 
 
 
 
Slika 2.18. Katjoni koji ulaze u sastav jonskih tečnosti prve generacije 
s 
s s 
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Katjoni koji ulaze u sastav jonskih tečnosti prve generacije su najčešće derivati 1-
alkilpiridinijuma i 1,3-dialkilimidazolijuma. Anjoni su hloroaluminati i drugi metalni 
halogenidi, kao što su AlBr3 [115], BCl3 [116], CuCl [117], SnCl2 [118], FeCl3 [119]. Tokom 
istraživanja jonskih tečnosti, Hurley i Wier su utvrdili da su ispitivane jonske tečnosti 
reaktivne na vazduhu [120]. To je bio glavni nedostatak jonskih tečnosti prve generacije, jer 
se sa njima mora rukovati u inertnoj atmosferi, što ograničava njihovu primenu u širim 
industrijskim okvirima. 
II.1.5.2. Jonske tečnosti druge generacije 
Svesni ograničenja jonskih tečnosti prve generacije, Wilkes i Zaworotko [121] su 1992. 
godine sintetisali prve jonske tečnosti stabilne u prisustvu kiseonika i vlage, kasnije nazvane 
jonske tečnosti druge generacije. Naučnici su imali za cilj da novosintetisane jonske tečnosti 
budu tečne na niskim temperaturama. Takođe, cilj je bio da zadrže katjone koji su se koristili 
u sintezi jonskih tečnosti prve generacije, a da supstituišu haloaluminatne anjone manje 
reaktivnim anjonima [122,123] (Slika 2.19). Za njihovu sitezu su se najviše koristili anjoni 
jakih kiselina da bi se postigla hidrolitička stabilnost. Jonske tečnosti druge generacije imaju 
jasno odvojen katjon i anjon. 
 
Slika 2.19. Anjoni koji ulaze u sastav jonskih tečnosti druge generacije 
Prvu seriju jonskih tečnosti druge generacije je sintetisao Wilkes [121]. Te jonske 
tečnosti su stabilne na vazduhu i u vodi. Sintetisano je pet novih jonskih tečnosti, pri čemu 
svaka sadrži 1-etil-3-metilimidazolijum katjon [C2C1im]+, a anjoni su nitrat [NO3]–, nitrit 
[NO2]
–, sulfat [SO4]
2–, metilkarbonat [CH3CO2]
– i tetrafluoroborat [BF4]
– [123]. Prve tri 
jonske tečnosti nisu bile pogodne za elektrohemijska ispitivanja zbog elektrohemijski 
nestabilnih anjona), a samo poslednje dve jonske tečnosti imaju tačku topljenja ispod sobne 
temperature. Pošto je jonska tečnost sa metilkarbonatom reaktivna i hidrolitički nestabilna, 
[C2C1im][BF4] je postala najprihvatljivija i u to vreme jedna od najkomercijalnijih jonskih 
tečnosti. Ova jonska tečnost može da se koristi za elektrodepoziciju litijuma i našla je primenu 
u litijum-jonskim baterijama [34]. Potom su naučnici kombinovali [C2C1im]+ sa [PF6]– pri 
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čemu je dobijena so sa niskom tačkom topljenja Tt = 333,15 K [35], što nije pogodovalo za 
elektrohemijska istraživanja. Tokuda i saradnici su [C2C1im]+ zamenili sa [C4C1im]+, 
sintetišući na taj način jonske tečnosti [C4C1im][PF6] i [C4C1im][BF4] koje su tečne na sobnoj 
temperaturi. Stoga su navedene jonske tečnosti bile predmet interesovanja duže vreme, 
pogotovo zbog primene u procesu elektrodepozicije metala [36]. 
Druga generacija jonskih tečnosti je pokazala pogodne karakteristike za elektrohemijska 
ispitivanja, kao što su niske tačke topljenja, elektrohemijska stabilnost, hidrolitička stabilnost, 
dobra mešljivost sa organskim i neorganskim rastvaračima. Međutim, one imaju i svoje 
nedostatke. Iako je ustanovljeno da se sa tetrafluoroboratnim [BF4]
– i heksafluorofosfatnim 
[PF6]
– anjonima grade elektrohemijski izuzetno stabilne jonske tečnosti, ovi visokofluorisani 
anjoni u kontaktu sa vodom hidrolizuju pri čemu nastaje fluorovodonik koji je korozivan i 
toksičan [124-130]. 
II.1.5.3. Jonske tečnosti treće generacije 
Treću generaciju jonskih tečnosti predstavljaju one koje u svojoj strukturi imaju 
biološki aktivne molekule, uz zadržavanje svih prednosti onih iz druge generacije [131,132] 
(Slika 2.20). Zbog pomenutih molekula koji ulaze u njihov sastav, upotreba jonskih tečnosti 
treće generacije je proširena i na druge nauke, kao što su medicina, farmacija, fitofarmacija i 
sl. [131-135]. 
 
Slika 2.20. Primer jonskih tečnosti prve, druge i treće generacije 
Posebna pažnja posvećena je ispitivanju jonskih tečnosti koje sadrže aktivne 
farmaceutske sastojke (Engl. Active Pharmaceutical Ingredients, API) [136-139]. Posmatrano 
sa biološkog i farmaceutskog aspekta, jonske tečnosti mogu da se ponašaju ne samo kao 
reakcioni medijumi, već i kao rastvarači za one lekove koji su slabo rastvorni u vodi [140]. 
Mogu se koristiti kao mikroemulzije koje pospešuju rastvaranje slabo rastvornih ili 
nerastvornih lekova u vodi [141,142]. Takođe, mogu se koristiti kao koloidni nosači za ciljanu 
i transdermalnu dostavu leka ili kao rezervoari leka za kontrolisano otpuštanje aktivnih 
komponenata. Razvoj jonskih tečnosti koje u svojoj strukturi sadrže ciljane aktivne 
komponente je pogodan pristup za prevazilaženje ograničenja sa kojima se susreće 
farmaceutska industrija. Na taj način se fizičko-hemijska i biofarmaceutska svojstva nekog 
leka mogu fino podesiti odabranim parom jona. U zavisnosti od katjona i anjona, jonske 
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tečnosti treće generacije poseduju antibakterijska, antiholinergijska, antimikotična i 
antiinflamatorna dejstva. Koriste se kao lokalni anestetici, preparati protiv akni i slično 
[131,143-145]. Strukture farmakološki aktivnih komponenata koje ulaze u sastav jonskih 
tečnosti treće generacije su prikazane na Slici 2.21 [146-148]. 
 
Slika 2.21. Katjoni i anjoni koji ulaze u sastav jonskih tečnosti treće generacije  
U okviru treće generacije jonskih tečnosti treba da se istakne mogućnost sinteze 
jonskih tečnosti koje sadrže biološki aktivne katjone i anjone koji mogu da imaju 
sinergističko dejstvo, odnosno dobijanja jednog jedinjenja sa dvostrukom funkcijom. Kao 
primer može da se navede jonska tečnost holinijum-askorbat, koja kao komponente sadrži 
biološki raspoložive i lako aplikativne forme vitamina B4 i vitamina C [149] Slika 2.22. 
 
Slika 2.22. Primer vitaminske jonske tečnosti [149] 
Jonska tečnost, lidokainijum-dokuzat, koja je sintetisana na bazi farmakološki aktivnih 
komponenata je ušla u kliničku fazu ispitivanja (Slika 2.23). Ona se ispituje kao lokalni 
anestetik i antiaritmik. Ovakva istraživanja ukazuju da u jednom jedinjenju mogu da se nalaze 
joni sa dualnom funkcijom, koji sinergistički ispoljavaju svoju farmakološku funkciju. Naime, 
lidokain dokuzat omogućava dugotrajniji efekat otklanjanja osećaja bola u odnosu na 
komercijalno korišćeni lidokain hidrohlorid. To ukazuje na različitu farmakokinetiku i 
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mehanizam delovanja aktivnih komponenata lidokainijum-dokuzata. Ispitivanja su potvrdila 
pretpostavku da se u kombinaciji sa dokuzatom kao anjonom, olakšava propustljivost 
lidokainijum jona kroz membranu što može da poboljša transdermalni transport. Detaljnija 
istraživanja biodostupnosti lidokain dokuzata se trenutno izvode u laboratorijama Rogers-ove 
naučno-istraživačke grupe [146-148. 
 
Slika 2.23. Strukturna formula jonske tečnosti lidokainijum-dokuzata [146 
 
II.1.6. Primena jonskih tečnosti 
Multidisciplinarna primena jonskih tečnosti se prožima kroz nauku [150-163] i brojne 
grane industrije (Slika 2.24), zbog jedinstvenih fizičko-hemijskih svojstava koje poseduju.  
 
Slika 2.24. Primena jonskih tečnosti 
Kao univerzalni rastvarači jonske tečnosti se koriste u procesima katalize i hemijskoj 
sintezi različitih organskih jedinjenja [155-157]. Osnovna prednost upotrebe jonskih tečnosti 
kao rastvarača jeste njihov nizak napon pare. Jonske tečnosti koje se ne mešaju sa vodom ili 
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organskim rastvaračima mogu se koristiti za odvajanje proizvoda iz reakcione smeše i u 
tečno–tečnim ekstrakcijama [158]. Često se mogu reciklirati, što dovodi do smanjenja 
troškova procesa. Posebno treba naglasiti da reakcije koje se izvode u jonskim tečnostima ne 
zahtevaju ekstremne uslove i obično ne podrazumevaju posebne aparature i metodologiju. 
Kako postoji veliki broj mogućih katjon-anjon kombinacija, uključujući i biološki aktivne 
jone, jonske tečnosti sve više značaja dobijaju u oblastima medicine i farmacije [136,146-
148]. 
Njihova fizičko-mehanička svojstva kao što su dobra termička provodljivost, 
otpornost na koroziju i mogućnost recikliranja, čine jonske tečnosti dobrim kandidatima za 
tribološka ispitivanja u vidu lubrikanata [159]. Zbog svoje visoke viskoznosti i nestišljivosti 
mogu se koristiti kao transportni fluidi u hidrauličnim cilindrima. Planiranje industrijskog 
procesa i sinteza novih proizvoda primenom jonskih tečnosti se može postići samo ukoliko su 
njihova fizičko-hemijska svojstva precizno okarakterisana. Obzirom na to da pokazuju visoku 
elektrohemijsku stabilnost i električnu provodljivost, mogu se koristiti kao alternativa 
isparljivim organskim rastvaračima koji se primenjuju kao elektroliti u litijum-jonskim 
baterijama. Jonske tečnosti su najčešće viskoznije u odnosu na organske rastvarače 
podpoglavlje II.1.2.1 ili rastope soli koji se koriste u industrijskim procesima. Viskoznost je 
ograničavajući faktor šire primene jonskih tečnosti jer operativni troškovi u vezi sa njihovim 
pumpanjem i mešanjem mogu biti previsoki. Savremena istraživanja su usmerena u cilju 
pronalaženja novih jonskih tečnosti koje su manje viskozne ili pravljenja binarnih smeša sa 
molekulskim rastvaračima u cilju smanjenja viskoznosti sistema [160]. 
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II.2. Baterije 
Litijum-jonske baterije danas predstavljaju najperspektivnije uređaje za skladištenje 
energije [3,4]. Visoka volumetrijska i gravimetrijska energetska gustina (u poređenju s drugim 
tipovima baterija, Slika 2.25) omogućava minijaturizaciju litijum-jonskih baterija. Zbog toga 
su našle široku primenu u prenosnim električnim uređajima, kao što su mobilni telefoni i 
laptop računari, a zatim i u električnim vozilima, hibridnim automobilima, pametnim 
električnim mrežama i brojnim drugim prenosnim uređajima. 
  
Slika 2.25. Gravimetrijska i volumetrijska energetska gustina različitih tipova baterija 
Princip rada baterije se zasniva na pretvaranju hemijske energije u električnu energiju 
zahvaljujući oksido-redukcionim procesima na granicama faza elektroda/elektrolit. 
Zajedničko za sve baterije je da poseduju sledeće komponente: anodu, katodu i elektrolit koji 
služi za prenos naelektrisanja između dve elektrode. Anoda je negativna elektroda na kojoj se 
odvija hemijska reakcija oksidacije, dok je katoda pozitivna elektroda ćelije na kojoj se 
odigrava hemijska reakcija redukcije [1]. 
Zavisno od prirode elektrodne reakcije baterije se mogu klasifikovati na primarne i 
sekundarne. U primarnim baterijama elektrodne reakcije su ireverzibilne reakcije, tj. ove 
baterije se ne mogu puniti više puta. Primarne baterije služe za jednokratnu upotrebu, prodaju 
se u napunjenom stanju i koriste se dok se sav aktivni materijal u njima ne potroši. Kod 
sekundarnih baterija reakcije na anodi i katodi su reverzibilne, tako da se nakon pražnjenja 
baterije mogu napuniti električnom strujom u suprotnom smeru od smera pražnjenja (elektroni 
se kreću od katode ka anodi). Za ovaj tip baterije koriste se i termini punjiva baterija ili 
akumulator [1]. Litijum-jonske baterije su najnapredniji sekundarni izvori struje koji se danas 
mogu naći na tržištu. 
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II.2.1. Svojstva baterija 
Da bi performanse različitih baterija mogle međusobno da se porede, definisane su 
veličine: 
1) specifični kapacitet baterije; 
2) specifična energija, tj. gustina energije;   
3) specifična snaga, tj. gustina snage. 
1) Kapacitet baterije je količina naelektrisanja, izražena u Ah, koju baterija može da isporuči 
prilikom pražnjenja [164]. Ako baterija ima kapacitet od 1 Ah, ona može da daje struju od 
1 A kroz vremenski period od 1 h. U litijum-jonskoj bateriji kapacitet je određen količinom 
aktivnih materijala sposobnih da interkaliraju litijum (Latinski, intercalare, umetnuti), kao 
i stepenom iskorišćenosti aktivnih materijala. Zbog toga se kapacitet često izražava po 
jedinici mase, u Ahkg-1 i naziva se specifični kapacitet. Odnos kapaciteta pražnjenja i 
kapaciteta punjenja predstavlja tzv. faradejsku (ili kulonovsku) efikasnost [2,3,16]. 
Svaki elektrodni materijal ima svoj teorijski specifični kapacitet. On se računa pod 
pretpostavkom kompletne deinterkalacije litijumovih jona iz elektrodnog materijala. Ovaj 
kapacitet se računa na osnovu broja elektrona koji učestvuju u reakciji interkalacije i 
molekulske mase aktivnog materijala. U litijum-jonskoj bateriji postoje dve elektrode, 
svaka sa svojim teorijskim kapacitetom. Ukupan kapacitet baterije tada je ograničen 
elektrodnim materijalom nižeg kapaciteta. 
2) Specifična energija (gravimetrijska gustina energije), izražena u Wh·kg-1, se dobija kada se 
specifični kapacitet pomnoži sa radnim naponom pri čemu se dobija energetski sadržaj koji 
baterija može da skladišti po jedinici mase. Ona predstavlja količinu električne energije 
koja se dobije iz baterije u jednom ciklusu pražnjenja i izražava se kao energija po masi 
baterije [2]. Stvarna gustina energije je uvek manja od teorijske vrednosti. 
3) Specifična snaga baterije predstavlja proizvod napona i struje koju baterija može da 
isporuči. Snaga baterije predstavlja brzinu kojom se energija oslobađa iz baterije. Da bi 
mogle da se porede snage različitih baterija, izražava se po jednici mase (W·kg-1), što 
predstavlja specifičnu snagu [4]. Može da se izrazi i po jednici zapremine baterije (W·dm-
3), što predstavlja gustinu snage. Maksimalna snaga koja može biti oslobođena ili 
primljena određena je maksimalnom brzinom pražnjenja ili punjenja baterije, koju 
određuju kinetički procesi unutar baterije. Specifična snaga se može definisati i kao gustina 
energije koju je baterija u stanju da isporuči po jedinici vremena. 
Kinetiku interkalacije litijuma u velikoj meri određuju vremenski zavisni procesi na 
elektrodama, kao što su difuzija jona i transport elektrona. Kako se struja povećava tokom 
punjenja ili pražnjenja ovi procesi su sve manje u stanju da održe korak i neki litijumovi 
joni ne stižu da se interkaliraju/deinterkaliraju, tj. efikasnost interkalacije opada. Tada 
dolazi do smanjenja kapaciteta. Stoga se vrednosti specifičnog kapaciteta i daju za 
određenu jačinu struje. 
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Jačina struje pražnjenja (ili punjenja) se često izražava kao gustina struje, po jedinici 
površine elektrode (mA·cm–2) ili po jedinici mase aktivnog materijala (mA·g–1), a još 
češće u jedinicama kapaciteta, (C). Brzina punjenja/pražnjenja 1 C predstavlja jačinu struje 
potrebnu da se baterija u toku jednog sata potpuno isprazni/napuni, 2 C označava brzinu 
istog procesa za vreme od pola sata, a C/2 za vreme od dva sata. 
II.2.2. Litijumske i litijum-jonske baterije 
Litijum je najlakši metal u periodnom sistemu elemenata sa relativnom atomskom 
masom od 6,941 i ima najnižu gustinu (d = 0,54 gcm−3). Njegov potencijal u odnosu na 
standardnu vodoničnu elektrodu iznosi –3,04 V [4]. Elektrodni potencijal omogućava visok 
napon ćelije u kombinaciji sa određenim katodnim materijalima, dok niska gustina koju 
litijum poseduje uslovljava visok teorijski specifični kapacitet (3,86 Ahg-1) [165]. Metalni 
litijum je izuzetno reaktivan u dodiru sa kiseonikom, azotom i vlagom što ga čini teškim za 
rukovanje. Zbog toga je za proizvodnju litijum-jonskih baterija neophodno korišćenje glove-
box-a u atmosferi suvog argona, da bi se izbegao kontakt metalnog litijuma s vlagom i 
vazduhom. 
Pedesetih godina utvrđeno je da je metalni litijum stabilan u brojnim nevodenim 
rastvaračima. Ova stabilizacija je pripisana formiranju filma na površini litijuma koji sprečava 
dalje razlaganje litijuma i elektrolita. Dalji napori da se upotreba litijuma proširi na 
tehnologiju punjivih baterija naišli su na poteškoće u smislu broja ciklusa (Engl. cycle life) i 
bezbednosti. Utvrđeno je da izvor problema leži u morfologiji litijumovih kristala koji se 
formiraju prilikom punjenja. Igličasti litijumovi kristali (nazvani „dendriti“ [3], Slika 2.26) 
rastu na anodi prilikom punjenja, i tokom narednog pražnjenja postaju električno izolovani od 
elektrode zbog nejednake brzine rastvaranja na različitim mestima na dendritu. 
       
Slika 2.26. Rast dendrita na anodi 
Dendritski rast litijuma izraženiji je pri velikim strujnim gustinama. Površine koje 
razvijaju prilikom rasta dendrita reaguju sa elektrolitom i pasiviziraju. Na taj način se 
elektrolit troši u svakom novom ciklusu. Osim toga, ove nepravilne naslage se mogu odlomiti 
i odvojiti od ostatka elektrode, što dovodi i do gubitka aktivnog materijala. Direktna posledica 
je smanjena energetska gustina jer se dodatni litijum mora iskoristiti u ćeliji da nadoknadi 
gubitak. Kada dendrit naraste, može da probuši separator i uzrokuje kratak spoj (Slika 2.27), 
požar ili/i eksploziju [6,166,167]. 
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Slika 2.27. Posledice rasta dendrita u bateriji 
Problem formiranja dendrita na litijumskoj anodi usmerio je istraživanja ka 
prevazilaženju drastičnih morfoloških promena na anodi u toku cikliranja. Ovaj problem je 
prevaziđen pronalaskom tzv. domaćin-gost elektrohemijskog procesa (Engl. host-guest). 
Većina host materijala su oksidi prelaznih metala ili halkogenidi sa stabilnim kristalnim 
rešetkama (detaljnije u podpoglavlju II.2.5.1) a njihova slojevita ili tunelska struktura 
omogućava difuziju za guest jone kao što je litijum. Redoks reakcija se odigrava u rešetki host 
materijala dok se mobilni guest joni interkaliraju ili deinterkaliraju da bi kompenzovali 
lokalnu elektroneutralnost. Interkalacija litijuma u litijum-jonskim baterijama je 
elektrohemijska reakcija reverzibilne ugradnje guest hemijske vrste jona litijuma (praćenih 
ekvivalentnim brojem elektrona), u kristalnu rešetku jedinjenja host-a (materijala katode ili 
anode), bez narušavanja njihovih struktura. Jedinjenja koja pritom nastaju nazivaju se 
interkalatna jedinjenja [168,169]. 
II.2.3. Razvoj litijumske i litijum-jonske baterije 
Prva najava o komercijalizaciji sekundarnih litijumskih baterija došla je iz Exxon 
Corporation laboratorija čiji je istraživač Whittingham sredinom 1970-tih predstavio ćeliju 
koja se sastoji od litijumske anode i katode od titan disulfida (TiS2). Kao elektrolit korišćen je 
rastvor litijum-perhlorata (LiClO4) u dioksolanu [170]. Bio je to početak ere sekundarnih 
litijumskih baterija, kada se komercijalizovao sistem Li/TiS2 dugmastih baterija za 
elektronske satove. Usledila su ispitivanja niza katodnih materijala slojevite strukture 
sposobnih da interkaliraju litijum, uglavnom dihalkogenida prelaznih metala [170]. Druga 
sekundarna litijumska baterija, Li/MoS2, predstavljena je krajem 1980-ih u Kanadi pod 
nazivom MolicelTM od strane korporacije Moli (Engl. Moli Energy Corporation of British 
Columbia) [171]. Iako sa specifičnom energijom 2-3 puta većom od nikl-kadmijumskih 
sekundarnih baterija i vekom trajanja od 200-300 ciklusa, ove baterije su povučene sa tržišta 
zbog incidenata prilikom punjenja (pregrevanje i zapaljivosti) [169]. 
Tokom 1980-tih bilo je predloga da se metalna litijumska anoda zameni 
odgovarajućim interkalatnim materijalom čiji bi elektrodni potencijal bio znatno niži u odnosu 
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na elektrodni potencijal interkalatnog materijala izabranog za katodu [172]. Umesto metalnog 
litijuma, uz neznatnu promenu potencijala, kao anoda je počeo da se koristi litijumom 
interkaliran grafit LixC6. Kao katodni materijal koristio se oksid prelaznog metala (Mn, Ni, 
Co, Ti), takođe interkaliran litijumom, a kao elektrolit rastvor neke litijumove soli (Slika 
2.28). Konačno je 1990. godine otkriveno da se korišćenjem etilen karbonata kao korastvarača 
u elektrolitu na grafitnoj anodi stvara zaštitni sloj provodan za litijumove jone, sličan onome 
koji se stvara na metalnom litijumu [173-175]. 
Prvu komercijalnu litijum-jonsku bateriju koja u sebi ne sadrži metalni litijum 
proizvela je kompanija Sony Corporation iz Japana 1991. godine [176]. Ova ćelija koja se 
sastojala od LiCoO2 katode i ugljenične anode imala je napon od skoro 4 V i veoma visoku 
specifičnu snagu od 120-150 Whkg-1. Ovakva baterija je i danas jedna od najzastupljenijih u 
mnogim prenosnim uređajima [177]. 
 
Slika 2.28. Šematski prikaz izgleda i oblika komponenata različitih litijum-jonskih baterija:  
a) cilindrične, b) dugmaste, c) prizmatične i d) tanke baterije [177] 
Dalji razvoj litijum-jonskih baterija je diktiran povećanjem proizvodnje prenosnih 
elektronskih uređaja, ali i svesti potrošača i proizvođača automobila o zaštiti životne sredine. 
Da bi se rešio problem emisije štetnih izduvnih gasova, potrebno je zameniti automobile koji 
koriste motore sa unutrašnjim sagorevanjem. Najbolja zamena su električni automobili (Engl. 
electric vehicles, EV) koji koriste litijum-jonske baterije i hibridni električni automobili (Engl. 
hybrid electric vehicles, HEV) koji koriste kombinaciju baterija i motora sa unutrašnjim 
sagorevanjem. Navedeni aspekti su značajno uticali na porast proizvodnje litijum-jonskih 
baterija Slika 2.29 [177,178]. 
a) b) 
c) d) 
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Slika 2.29. Razvoj i tržišna zastupljenost različitih tipova baterija 
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II.2.4. Princip rada litijum-jonskih baterija 
Standardna litijum-jonska baterija se sastoji od dva interkalatna materijala koji 
predstavljaju negativnu elektrodu (anodu) i pozitivnu elektrodu (katodu) između kojih se 
nalazi elektrolit. Anoda se u toku pražnjenja oksiduje i otpušta elektrone, dok katoda prima 
elektrone i pri tome se redukuje. Na Slici 2.30 je dat šematski prikaz litijum-jonske ćelije u 
kojoj je katodni materijal LiMO2 M  kobalt, hrom, nikl, mangan, vanadijum, anodni 
materijal ugljenik, a elektrolit je so litijuma rastvorena u jonskoj tečnosti.
 
 
 
Slika 2.30. Izgled i princip rada litijum-jonske ćelije 
Kada se baterija puni, joni litijuma se uz pomoć spoljašnjeg napona deinterkaliraju iz 
katodnog materijala, prolaze kroz elektrolit i interkaliraju se u anodni materijal (rešetku 
anode). U toku pražnjenja jon litijuma deinterkalira iz anode i interkalira u katodu. Pražnjenje 
baterije je zasnovano na spontanoj hemijskoj reakciji koja omogućava dobijanje električne 
energije, dok je punjenje proces u kom se hemijska reakcija vraća u polazno stanje (baterija se 
vraća u originalno napunjeno stanje) pomoću toka struje u suprotnom smeru. U toku punjenja 
i pražnjenja, tj. za vreme ciklusa interkalacije i deinterkalacije elektroni se kreću sa jednog na 
drugi strujni kolektor spoljašnjim električnim kolom obezbeđujući napajanje uređaja. 
U slučaju litijum-jonskih baterija, baterija se proizvodi u ispražnjenom stanju, što 
znači da su litijumovi joni uskladišteni u katodnom materijalu dok anoda ne sadrži jone 
litijuma [178]. To znači da se baterija pre upotrebe prvo mora napuniti. Efikasnost 
interkalatnog procesa je određena transportnim svojstvima elektrodnih materijala i brojem 
položaja koji su dostupni za jone litijuma za oba elektrodna materijala. Zbog toga parametri 
elektrohemijske ćelije kao što su potencijal, kapacitet, gustina energije i gustina struje 
(podpoglavlje II.2.5) zavise od svojstava katodnog i anodnog materijala. Sigurnost ćelije 
zavisi od termičke i hemijske stabilnosti elektrodnih materijala kao i elektrolita. Da bi se 
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postigla visoka operativna efikasnost baterije sa minimalnim gubitkom energije, za 
dizajniranje baterija od velike važnosti su [3]:  
 visok radni napon u odnosu na ostale baterije (oko 3,6 V);  
 velika brzina punjenja (za 1h do 80–90% radnog kapaciteta); 
 velika brzina pražnjenja (iznad 3C); 
 radni temperaturni interval 223,15 – 353,15 K;  
 kompaktnost, mala težina baterije i velika gustina energije; 
 mehanička i termička stabilnost materijala; 
 dug radni vek baterije (preko 500 ciklusa punjenja i pražnjenja); 
 mala vrednost samopražnjenja (gubitak performansi kada baterija nije u upotrebi; 8 
do 12% mesečno); 
 bezbednost (u radnim uslovima i da ne dođe do opasnosti prilikom promene 
radnih uslova; iz baterije ne smeju da se oslobađaju opasne materije); 
 dug život same baterije (oko 5 godina); 
 elektrolit treba da je stabilan u celom opsegu radnog napona ćelije;  
 ekološka prihvatljivost s obzirom na to da ne sadrže toksične metale (Pb, Hg, Cd); 
 ekonomski prihvatljive i isplative (cena baterije u skladu sa njenim 
performansama). 
II.2.5. Materijali u litijum-jonskim baterijama  
Svojstva litijum-jonskih baterija zavise od svojstava materijala od kojih se sastoji 
baterija, pre svega anodnog, katodnog materijala i elektrolita. U ovom poglavlju biće opisana 
svojstva materijala koji se koriste u litijum-jonskim baterijama. 
II.2.5.1. Katodni materijali 
Katodni materijali, pored pomenutog uslova da im se radni potencijali nalaze unutar 
elektrohemijskog prozora elektrolita, moraju da ispunjavaju sledeće kriterijume [3]: 
 materijal mora da sadrži jon nekog elementa koji se lako redukuje/oksiduje (npr. 
jon prelaznog metala); 
 materijal treba reverzibilno da reaguje sa litijumom; 
 reakcija materijala sa litijumom treba da ima visoku vrednost slobodne energije, 
veliki kapacitet i što je moguće viši elektrohemijski potencijal; 
 reakcije interkalacije/deinterkalacije treba da budu što brže, tj. difuzioni 
koeficijent litijuma u materijalu bi trebalo da bude što veći;  
 materijal treba da je dobar elektronski provodnik; 
 trebalo bi da je stabilan u čitavom opsegu napona baterije i da je inertan prema 
elektrolitu; 
 treba da ima nisku cenu; 
 treba da bude ekološki prihvatljiv. 
Katodni materijali se razlikuju po načinu transporta litijumovih jona unutar kristalne 
rešetke i mogu biti slojevite, spinelne ili olivinske strukture (Slika 2.31). Kod slojevitih 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
35 
 
struktura transport litijumovih jona se odvija u okviru jednog kristalnog sloja, pa se smatra da 
je transport litijuma dvodimenzionalan. Goodenough je prvi predložio LiCoO2 slojevite 
strukture za upotrebu u litijumskim baterijama 1980. godine [179]. Ovaj materijal je prvi put 
komercijalizovala kompanija Sony 1991. godine [176], i od tad je LiCoO2 katodni materijal 
koji se najčešće koristi u litijum-jonskim baterijama.  
    
Slika 2.31. Različite klase katodnih materijala: a) slojevita struktura LiCoO2,  
b) spinelna struktura LiMn2O4 i c) olivinska struktura LiFePO4 [178] 
Spinelna struktura se odlikuje trodimenzionalnim, kanalnim transportom litijumovih 
jona. Olivinsku strukturu karakteriše jednodimenzionalni kanalni transport litijuma duž 
određenog kristalografskog pravca. Materijali slojevite strukture se koriste u 
visokoenergetskim sistemima, dok se spinelni i olivinski materijali uzimaju u obzir kada su 
potrebne visoke snage zbog niske cene i dugog cikličnog života.  
II.2.5.2. Anodni materijali 
U prvim litijumskim baterijama kao anodni materijal se koristio metalni litijum. 
Međutim, stvaranje dendrita (Slika 2.26) koji uzrokuju kratak spoj (Slika 2.27) ga čini 
nesigurnim za upotrebu u baterijama [180]. Metalni litijum je zato zamenjen znatno 
sigurnijim ugljeničnim materijalima. Zbog bezbednosnih svojstava grafita većina današnjih 
litijum-jonskih baterija koristi grafit kao anodu [181,182]. Međutim, on ima i neka 
ograničenja kao što su zapreminsko širenje i skupljanje u toku interkalacije/deinterkalacije, 
što dovodi do nastajanja pukotina i gubitka električnog kontakta između čestica. Na taj način 
se smanjuje kapacitet, kao i formiranje dendrita litijuma prilikom prepunjavanja baterije zbog 
niskog potencijala (koji je blizak nuli) i interkalacije litijuma u grafitnu elektrodu [183,184]. 
Ispostavilo se da ugljenični materijali mogu biti korišćeni kao interkalacioni anodni 
materijal i da formiranje zaštitnog filma, tzv. SEI (Engl. Solid Electrolyte Interphase) sloja 
produžava životni vek litijum-jonskih baterija [185]. Razlozi za to su sledeći: 
1) Rastvarač se redukuje na ugljeničnoj anodi, a proizvod dekompozicije formira 
zaštitni film. Kada je površina anode pokrivena, film sprečava dalje razlaganje komponenti 
elektrolita. Ovaj film je jonski provodnik, ali i elektronski izolator; 
a) b) c) 
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2) Ovaj proces reduktivnog razlaganja dešava se samo u toku prvog punjenja i ne 
dešava se u toku narednih ciklusa, tako da se baterija može puniti mnogo puta dajući stabilan 
kapacitet; 
3) Hemijska svojstva rastvarača utiču na prirodu zaštitnog filma. Nađeno je da je 
etilen karbonat najpogodniji rastvarač koji štiti kristalnu strukturu grafita [185]. 
Pored grafita u poslednje vreme se kao anodni materijali ispituju legure metala i 
litijuma, LixM (M= Si, Sn, Sb, Al, As i dr.). Ovo su vrlo atraktivni potencijalni anodni 
materijali pre svega zbog visokog specifičnog kapaciteta. LiAl i Li4,4Sn imaju kapacitete od 
oko 900 mAhg-1, Li3Sb ima kapacitet od 665 mAhg-1, dok Li4,4Si ima kapacitet od čak 4200 
mAhg-1 [185]. Glavni problem u primeni ovih materijala je što u toku interkalacije/ 
deinterkalacije jona litijuma dolazi do velike promene zapremine (za leguru sa Si čak 300%), 
što dovodi do pucanja elektrode i značajnog pada kapaciteta [186-188]. 
Za anodne materijale u principu važe isti kriterijumi kao i za katodne materijale, s tom 
razlikom što radni potencijal materijala treba da je što niži, odnosno da je bliži potencijalu 
litijuma. Za ove namene naročito su pogodni novi, nanostrukturni materijali, jer je u njima 
kratak difuzioni put litijumovih jona, što omogućava velike brzine 
interkalacije/deinterkalacije. Jedan od ovakvih materijala, koji bi mogao da se primeni umesto 
najčešće korišćene grafitne anode, jeste titan(IV)oksid, TiO2 [188]. 
Najpovoljnije kombinacije anodnih i katodnih materijala su one koje obezbeđuju visok 
napon ćelije i zadovoljavajući kapacitet. Takve kombinacije ne mogu biti baš uvek moguće u 
praktičnoj primeni zbog reaktivnosti sa drugim komponentama ćelije, usled teškoća u 
rukovanju, velikih troškova i drugih mogućih nedostataka. 
II.2.5.3. Elektroliti u litijum-jonskim baterijama 
Elektroliti su prisutni u svim elektrohemijskim uređajima. Njihova osnovna funkcija u 
ćelijama za elektrolizu, kondenzatorima, gorivnim ćelijama ili baterijama je ista - služe kao 
medijumi za prenos naelektrisanja između elektroda. Elektrolit najčešće predstavlja rastvor 
odgovarajuće soli u pogodnom rastvaraču. Rastvarač može da bude voda (vodeni elektroliti) 
ili organski rastvarač (nevodeni elektroliti) (Tabela 2.4). 
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Tabela 2.4. Poređenje vodenih i organskih elektrolita i njihova primena 
Elektrolit Rastvarač 
Električna 
provodljivost  
mS∙cm-1 
Primena 
Tdekompozicije  
K 
H2SO4 (30%) [188] H2O 730 Olovne baterije 443,15 
KOH (29,4%) [188] H2O 540 Alkalne baterije 463,15 
NH4Cl (25%) H2O 400 Cink-karbonska 
(Leclanché) baterija 
483,15 
[Et4N][BF4] 
(1 mol∙dm-3) [188] 
AN 60 Dvoslojni kondenzator 507,15 
LiNTf2 
(1 mol∙dm-3) [188] 
EC+DME 
(1:1) 
13,3 Litijum-jonske baterije 510,15 
LiCF3SO3 
(1 mol∙dm-3) [189] 
EC+DME 
(1:1) 
8,3 Litijum-jonske baterije 420,15 
LiPF6 
(1 mol∙dm-3) [189] 
EC+DME 
(1:1) 
16,6 Litijum-jonske baterije 450,15 
[C2C1 im][BF4] (0,65 
mol∙dm-3) [189] 
PC 10,6 Dvoslojni kondenzator 428,15 
[C2C1im][BF4] 
(2 mol∙dm-3) [189] 
AN 47 Dvoslojni kondenzator 428,15 
Kako je elektrolit u bliskoj interakciji sa obe elektrode, pojave na granici faza 
elektroda/elektrolit često diktiraju performanse uređaja. Elektrolit u većini slučajeva definiše 
koliko brzo energija može biti otpuštena u zavisnosti od brzine protoka mase unutar baterije. 
Elektrolit ne bi trebalo da podleže hemijskim promenama u toku rada baterije i u principu se 
svi fardejski procesi događaju unutar elektroda. Zbog toga se elektrolit može posmatrati kao 
inertna komponenta baterije i neophodno je da pokazuje stabilnost u odnosu na katodni i 
anodni materijal. 
Elektrohemijska stabilnost elektrolita je od velike važnosti za sekundarne (punjive) 
baterije. Razvoj baterija sa većom energetskom gustinom uključuje upotrebu katoda i anoda 
sa izraženijim oksidacionim i redukcionim svojstvima, što zahteva poboljšanja i u 
elektrohemijskoj stabilnosti elektrolita. Redoks potencijal oba elektrodna materijala mora biti 
unutar elektrohemijskog prozora elektrolita da bi omogućio rad punjivih baterija. 
Elektrohemijska stabilnost je samo jedan od zahteva koje elektrolit treba da zadovolji. U 
skladu sa osnovnim zahtevima za elektrolite, idealan elektrolit treba da ispuni sledeće uslove 
[189]: 
 elektrolit mora da bude dobar provodnik jona i elektronski izolator, tako da je 
samopražnjenje svedeno na minimum; 
 treba da ima malu viskoznost tako da obezbedi brz transport jona; 
 treba da ima širok elektrohemijski prozor; 
 treba da bude inertan prema ostalim komponentama baterije (nalektrisane površine 
katode i anode za vreme rada ćelije, separatori, materijali za pakovanje); 
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 treba da bude u tečnom stanju u širokom opsegu temperatura, odnosno tačka topljenja 
bi trebala da bude niska (da se spreči pojava očvršćavanja elektrolita), a temperatura 
ključanja visoka (da se spreče eksplozivne reakcije); 
 trebalo bi da je otporan na električne, mehaničke i termičke udare; 
 njegove komponente bi trebalo da imaju ekološki prihvatljiva svojstva [189]. 
 
II.2.5.4. Podela elektrolita 
Elektroliti koji ulaze u sastav litijum-jonskih baterija mogu se podeliti u četiri grupe: 
 Tečni elektroliti, 
 Gel polimerni elektroliti, 
 Čvrsti polimerni elektroliti, 
 Keramički elektroliti. 
Tečni elektroliti su soli litijuma u kombinaciji sa organskim rastvaračima (Tabela 2.5). 
Većinu elektrolita u litijum-jonskim baterijama čine rastvori litijumove soli u smeši dva ili 
više rastvarača [190]. Formulacija komercijalnih elektrolita koji sadrže samo jedan rastvarač 
je veoma retka. Razlog za to su različiti i često kontradiktorni zahtevi za karakteristike 
rastvarača u baterijama koji teško mogu biti ispunjeni primenom pojedinačnih komponenti. 
Na primer, visoka fluidnost nasuprot visokoj relativnoj dielektričnoj konstanti. Zbog toga se 
često zajedno koriste rastvarači veoma različitih fizičkih i hemijskih karakteristika kako bi se 
dobio širok spektar svojstava koje zadovoljavaju uslove potrebne za upotrebu u litijum-
jonskim baterijama.  
Tabela 2.5. Svojstva organskih rastvarača koji ulaze u sastav elektrolita litijum-jonskih baterija 
 
Rastvarač 
Tačka 
ključanja 
/ K 
Tačka 
topljenja 
/ K 
Tačka 
paljenja 
/ K 
Gustina  
(T = 298,15 K) 
 / g·cm-3 
Viskoznost  
(T = 298,15 K) 
 / mPa·s 
Relativna 
dielektr-ična 
konstanta 
Acetonitril 354,15 228,15 275,15 0,79 0,341 38,8 
γ-Butirolakton (GBL) 477,15 229,15 372,15 1,12 1,710 40,0 
Dimetilsulfoksid (DMSO) 462,15 291,65 368,15 1,10 1,996 46,7 
Dimetil sulfid 311,15 175,15 236,15 0,85 0,290 6,30 
Dimetil sulfon 511,15 381,15 416,15 1,16 1,450 47,4 
Dimetil sulfit 400,15 132,15 314,15 1,29 7,715 22,5 
Dimetil sulfat 461,15 241,15 356,15 1,33 1,991 55,0 
Dimetil karbonat (DMC) 363,15 278,15 291,15 1,07 0,625 2,80 
Etilen sulfit (ES) 432,15 256,15 352,15 1,43 2,056 25,4 
Etilen karbonat (EC) 511,15 310,15 433,15 1,32 2,480 14,2 
Nitrometan 374,15 244,15 308,15 1,13 0,620 35,9 
Propilen karbonat (PC) 515,15 224,15 408,15 1,20 2,493 64,9 
Čvrsti polimerni i gel polimerni elektroliti mogu se posmatrati kao specijalna varijanta 
„klasičnih“ elektrolita. Najčešće se koriste polimeri na bazi polietilenoksida (PEO) [191,192].  
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II.2.5.5. Organski rastvarači  
II.2.5.5.1. Ciklični i aciklični karbonati 
Poslednjih godina se najčešće koriste visokopolarni ciklični karbonati kao elektroliti u 
litijum-jonskim baterijama, među kojima je najzastupljeniji propilen karbonat (PC, Slika 
2.32). On je pogodan za teorijska i industrijska istraživanja zbog širokog temperaturnog 
opsega u kom se nalazi u tečnom agregatnom stanju i relativno niske cene. Međutim, PC se ne 
može koristiti u slučaju ugljeničnih elektroda jer dolazi do eksfolijacije grafita (interkalacije 
solvatisanih jona litijuma) i razlaganja elektrolita kao i izdvajanja propilena, koji je 
potencijalno eksplozivan gas [193]. 
 
 
Slika 2.32. Strukturne formule najčešće korišćenih karbonatnih rastvarača koji ulaze u sastav 
elektrolita litijum-jonskih baterija 
Etilen karbonat (EC, Slika 2.32) se nalazi u mnogim komercijalnim elektrolitima zbog 
svojih pogodnih elektrohemijskih svojstava i to u kombinaciji sa drugim rastvaračima, jer je 
čvrst na sobnoj temperaturi. Zbog toga se dodatkom odgovarajućih rastvarača snižava tačka 
mržnjenja etilen karbonata, a takođe svojim prisustvom u smeši smanjuje viskoznost 
komponente sa kojom se meša, što je naročito važno pri izboru elektrolita za litijum-jonske 
baterije. Najčešće korišćeni elektrolit u komercijalnim litijum-jonskim baterijama je rastvor 
litijum heksafluorofosfata LiPF6 u smeši etilen karbonata i dimetil karbonata [193]. 
II.2.5.5.2. Fluorisani karbonati 
Elektroliti koji su kompatibilni sa anodnim materijalima visokog kapaciteta su retki. 
Takvi elektroliti su pravljeni modifikacijom postojećih kabonata (koji su elektrohemijski 
nestabilni pri višim potencijalima). Modifikovani karbonati (kako linearni, tako i ciklični 
karbonati), sa elektrondonirajućom funkcionalnom grupom (Slika 2.33), podižu oksidacioni 
potencijal i predstavljaju pogodne elektrolite za korišćenje u kombinaciji sa visokonaponskim 
elektrodama [194]. 
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Slika 2.33. Strukturne formule najčešće korišćenih fluorisanih karbonatnih rastvarača koji ulaze u 
sastav elektrolita litijum-jonskih baterija 
Najveći problem je u formiranju čvrstog zaštitnog sloja elektrolita SEI na grafitnoj 
anodi usled prisustva fluorisanog karbonata. Visokofluorisana jedinjenja se reduktivno 
razlažu formirajući izolacioni sloj na površini anode i ponovna razgradnja na anodi rezultuje 
nepovratnim gubitkom kapaciteta. 
II.2.5.5.3. Ciklični i aciklični estri 
Od kako je pokazano da se propilen karbonat ne može koristiti u slučaju ugljeničnih 
elektroda jer dolazi do interkalacije solvatisanih jona litijuma, razlaganja elektrolita i 
izdvajanja propilena [103] japanski istraživači iz Toshib-e su se posvetili pronalasku 
alternativnih elektrolita. Ispitani su elektroliti na bazi cikličnih estara (laktona, Slika 2.34) koji 
se u širokom opsegu temperatura nalaze u tečnom agregatnom stanju. Najveća pažnja je 
posvećena γ-butirolaktonu, (GBL, koji je pokazao dobre performanse u litijum-jonskim 
baterijama (smeša GBL/EC/LiBF4) [195]. 
 
Slika 2.34. Strukturne formule najčešće korišćenih laktona koji ulaze u sastav elektrolita litijum-
jonskih baterija 
Poređenjem fizičkih svojstava cikličnih i acikličnih karbonata, etara i estara, opaža se 
uticaj cikličnosti molekula. Dok svi etri (ciklični i aciklični) imaju slične relativne dielektrične 
konstante (ε = 2  7) i niske viskoznosti (η = 0,3  0,6 mPa·s), ciklični i aciklični estri (Slika 
2.35) se ponašaju kao dve potpuno različite klase jedinjenja sa stanovišta relativne 
dielektrične konstante i viskoznosti. Ciklični estri imaju visoke vrednosti relativne 
dielektrične konstante (ε = 40  90) i prilično su viskozni (η = 1,7  2,0 mPa·s) dok aciklični 
estri imaju niske vrednosti dielektrične konstante (ε = 3  6) i manje su viskozni (η = 0,4  0,7 
mPa·s). 
 
Slika 2.35. Strukturne formule najčešće korišćenih estarskih rastvarača koji ulaze u sastav elektrolita 
litijum-jonskih baterija 
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II.2.5.5.4. Ciklični i aciklični etri 
Organski etri su ispitivani kao elektroliti koji povećavaju pokretljivost litijumovih jona 
usled niske viskoznosti i dobrih solvatacionih svojstava koja takvi elektroliti poseduju. 
Linearni etri sa etilen glikolnim monomernim jedinicama (−CH2CH2O−)n, kao što su 
dimetoksietan, diglim, triglim, tetraglim (Slika 2.36) [196-200], i ciklični etri kao što su 
tetrahidrofuran (THF) i 2-methiltetrahidrofuran (Me-THF) [100] su ispitivani u vidu 
elektrolita za litijum-jonske baterije. Međutim, za alifatične etre je karakterističan nizak 
oksidacioni potencijal [201], usled čega su nepogodni za litijum-jonske baterije. 
 
Slika 2.36. Strukturne formule najčešće korišćenih etarskih rastvarača koji ulaze u sastav elektrolita 
litijum-jonskih baterija 
II.2.5.5.5. Elektroliti na bazi nitrila 
Usled visoke polarnosti nitrilne funkcionalne grupe (−C≡N) (Slika 2.37), organski 
nitrili su visokopolarni rastvarači, odlične sposobnosti rastvaranja soli litijuma, sa visokim 
oksidacionim potencijalom i niskom viskoznošću. Poseduju širok elektrohemijski prozor i 
visoku električnu provodljivost. 
 
Slika 2.37. Strukturne formule najčešće korišćenih nitrilnih rastvarača koji ulaze u sastav elektrolita 
litijum-jonskih baterija 
Dok nitrili pokazuju stabilnost prema oksidaciji, oni se mogu lako redukovati na 
anodi. Zapravo, acetonitril reaguje sa litijumom (metalom) i nije u mogućnosti da formira 
pasivizacioni sloj [202-204], koji je prouzrokovao manjak interesovanja za nitrile kao 
kandidate za elektrolite u litijum-jonskim baterijama [203-205]. 
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II.2.5.5.6. Organski rastvarači koji sadrže sumpor 
Organski rastvarači koji sadrže sumpor korišćeni su kao elektroliti primarnih i 
sekundarnih litijum-jonskih baterija, posebno pogodni za primenu na visokim temperaturama 
[206-210]. 
Svojstva organo-sumpornih jedinjenja  
a) Sulfoni, sulfoksidi i aciklični sulfonati 
Sulfolan (TMS) je najviše proučavani organski rastvarač koji sadrži sumpor, za litijum 
[211] i litijum-jonske [212] baterije. S obzirom da je sulfolan čvrsta supstanca na sobnoj 
temperaturi, neophodno je njegovo mešanje sa rastvaračima niske tačke topljenja i velike 
polarnosti u cilju dobijanja pogodnog elektrolita u tečnom agregatnom stanju. Dimetil sulfon 
(Slika 2.38) ima visoku tačku topljenja, Tt = 381,15 K i sa njim nije lako rukovati kao 
rastvaračem iako je korišćen za litijum-jonske baterije pri radnim temperaturama od T = 
423,15 K [213,214]. Nesimetrični etil metil sulfon ima relativno nisku tačku topljenja od Tt = 
310,15 K i izučavan je kao elektrolit [212]. 
Dimetil sulfoksid (DMSO) (Slika 2.38) je često korišćen rastvarač za elektrolit litijum-
jonskih baterija jer ima izraženu moć solvatacije sa visokom relativnom dielektričnom 
konstantom i optimalnim temperaturnim opsegom u kom se nalazi u tečnom stanju. 
Tetrametilen sulfoksid (Slika 2.38) (TMSO) ima slična svojstva, ali sa širim temperaturnim 
opsegom tečnog stanja.  
 
 
 
Slika 2.38. Strukturne formule najčešće korišćenih rastvarača na bazi sumpora koji ulaze u sastav 
elektrolita litijum-jonskih baterija 
Istraživanja kompanije Mitsui Chemicals (1996. godine) ustanovila su da se aciklični 
sulfonati, kao što je etil-metansulfon u malim količinama može koristiti kao aditiv 
elektrolitima litijum-jonskih baterija [215]. 
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c) Sulfiti, sulfati i sulfonati i ciklični sulfonati (sultoni) 
Zbog sličnosti strukture sulfita sa karbonatima proučavana su svojstva cikličnih i 
acikličnih sulfita, kao što su etilen sulfit [216] (Slika 2.39), propilen sulfit [217], dimetil sulfit 
[218] i dietil sulfit [219] u poređenju sa EC, PC, DMC i DEC, kao dodacima elektrolitskim 
rastvaračima. Etilen sulfit (ES) je jedan od često korišćenih anodnih aditiva koji formiraju SEI 
[218], a dimetil sulfit je korastvarač koji poboljšava performanse grafitnih/LiCoO2 ćelija 
[220]. 
 
 
Slika 2.39. Strukturne formule najčešće korišćenih sulfitnih, sulfatnih i sultonskih rastvarača koji 
ulaze u sastav elektrolita litijum-jonskih baterija 
Usled visoke hemijske reaktivnosti i toksičnosti, sulfati se retko koristite kao 
komponente elektrolita i testirani su samo kao aditivi. Etilen sulfat (Slika 2.39) je testiran kao 
anodno sredstvo za formiranje SEI [221-223]. 
Usled visoke hemijske reaktivnosti sulfonata, oni nisu pogodni kao elektrolitski 
rastvarači. Među sulfonatima ističu se estri cikličnih monosulfonskih kiselina (sultona). 1,3-
propan sulton (PS) je aditiv koji funkcioniše i kao anodno sredstvo za formiranje SEI [224-
226] i kao sredstvo za zaštitu katode [218,219]. 
1996. godine korporacija Sony je otkrila da 1,4-butan sulton može zameniti EC kao 
rastvarač [227]; 1997 godine, Ube Industries kompanija otkrila je da dodavanje malih količina 
1,3-propan sultona (PS) sprečava razgradnju SEI [228]. Iste godine, Ube Industries otkrila je 
da se smeše PS i vinilen karbonata, mogu koristiti kao aditivi elektrolitima u litijum-jonskim 
baterijama [229].  
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II.2.6. Termička (ne)stabilnost elektrolita i bezbednost baterija 
Termička stabilnost elektrolita i bezbednost litijum-jonskih baterija je jedan od 
imperativa i glavni motiv za unapređenje litijum-jonskih baterija (Slika 2.40). Organski 
elektroliti (podpoglavlje II.2.5.4) se koriste u litijum-jonskim baterijama koje se mogu naći na 
tržištu, međutim, oni ne poseduju veliku termičku stabilnost, čak i na temperaturama nižim od 
T = 373,15 K. Moguća degradacija čvrstog sloja elektrolita (SEI) na grafitnoj anodi vodi do 
formiranja zapaljivih gasova, kao posledica kontinuirane razgradnje elektrolita. [230-233]. 
              
   
   
Slika 2.40. Akcidenti nastali usled nestabilnosti elektrolita i zapaljivosti litijum-jonske baterije 
Neželjene reakcije između komponenata baterije i elektrolita izazvane nepredviđenim 
lokalnim pregrevanjem ili kratkim spojem mogu da izazovu pregrevanje baterije, njeno 
paljenje i ekspoloziju. Prisustvo visoko zapaljivog organskog elektrolita čini tehnologiju 
litijum-jonskih baterija potencijalno opasnom [233-235]. Ključne strategije korišćene u cilju 
povećanja bezbednosti litijum-jonskih baterija uključuju promenu hemijskih svojstava 
elektrolita, kao i dodatak supstanci sa većom termičkom stabilnošću. 
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II.2.7. Primena jonskih tečnosti u baterijama 
Od samog početka primene organskih rastvarača u elektrolitima litijum-jonskih 
baterija, bilo je jasno da upravo njihovo prisustvo može da predstavlja problem sa 
bezbednosnog aspekta. Poslednjih godina posebnu pažnju privlači primena jonskih tečnosti 
kao alternative isparljivim organskim rastvaračima u sistemima za skladištenje i konverziju 
energije, kao što su litijum-jonske baterije, gorivne ćelije i dr. [236-244]. 
Veliki broj mogućih katjon-anjon kombinacija otvara mogućnost dizajniranja jonskih 
tečnosti adekvatnih svojstava koje ispunjavaju zahteve za primenu u elektrohemijskim 
uređajima. Utvrđeno je da odgovarajuća svojstva za primenu u litijum-jonskim baterijama 
poseduju jonske tečnosti sa: 
 fosfonijum, 
 tetraalkilamonijum, 
 N-metil-N-alkilpirolidinijum, 
 N-metil-N-alkilpiperidinijum, 
 di- i trialkilimidazolijum 
katjonima u kombinaciji sa (visoko)fluorisanim anjonima:  
 bis(fluorosulfonil)imid ([FSI]), 
 bis(trifluorometilsulfonil)imid ([NTf2] ili [TFSI]), 
 trisperfluoroetiltrifluorofosfat ([FAP]) [239].  
Navedeni anjoni poseduju visoku anodnu stabilnost i hidrofobnost, što ih čini dobrim 
kandidatima za ispitivanja u litijum-jonskim baterijama. Wang i saradnici [162] su u nizu 
eksperimenata pokazali da su jonske tečnosti na bazi [NTf2] anjona bezbednije za upotrebu u 
odnosu na one sa [FSI] anjonom. Pokazano je da jonske tečnosti sa [FSI] anjonom imaju 
znatno nižu termičku stabilnost u odnosu na one sa [NTf2] anjonom i da su bliske 
vrednostima tačke paljenja za komercijalne smeše organskih rastvarača (smeša etilen 
karbonata i dimetil karbonata, EC:DMC) [245]. 
Hayyan i saradnici [49] ispitivali su uticaj anjona na elektrohemijsku stabilnost 16 
jonskih tečnosti. Utvrdili su da najstabilnije jonske tečnosti, sa elektrohemijskim prozorom 
većim od 5 V, grade jonske tečnosti sa [NTf2] i [FAP] anjonima. Međutim, [FAP] anjon 
gradi izuzetno viskozne jonske tečnosti što značajno umanjuje atraktivnost ovog anjona za 
primenu u elektrohemijskim uređajima. 
Elektrohemijska stabilnost jonskih tečnosti posledica je elektrohemijske inertnosti 
anjona i katjona koji je čine. Kao najbolji kandidat za primenu tokom eksperimenata 
ispitivanja elektrohemijske stabilnosti pokazao se [NTf2] anjon zbog visoke anodne 
stabilnosti, hidrofobnosti, visoke termičke stabilnosti i relativno visoke električne 
provodljivosti [246-250]. Pokazano je da postoji više klasa jonskih tečnosti koje su pogodne 
za upotrebu u baterijama. Te jonske tečnosti se razlikuju na osnovu katjona. Kako 
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elektrohemijski prozor svake od ispitivanih jonskih tečnosti u Tabeli 2.6 iznosi 4 – 5 V, 
elektroliti koje one grade u opsegu potencijala litijum-jonske ćelije ne podležu 
oksidacijiredukciji na elektrodama. Performanse baterija koje sadrže elektrolite na bazi 
[NTf2] jonskih tečnosti date su u Tabeli 2.6.  
Tabela 2.6. Poređenje performansi litijum-jonskih baterija koje sadrže elektrolite na bazi različitih 
jonskih tečnosti 
Elektrolit Elektrode 
T / 
(K) 
Broj 
ciklusa 
Kapacitet / 
(mAh·g-1) 
Jačina 
struje 
[C2C1im][NTf2] [250] LTO / LCO 298,15 200 106 C 
[C2C1im][FSI] [245] Li / Cgr 298,15 30 360 C/5 
[C4C1im][NTf2] [251] LTO / LFP 333,15 100 120 C/10 
[C6C1im][NTf2] [252] LTO / LFP 333,15 40 130 C/10 
[C1C1C3im][FSI] [14] Li / LMO 303,15 50 105 C/8 
[C1C1C3im][NTf2] [14] Li / LCO 303,15 50 120 C/8 
[C1C1C3im][NTf2] [253] Cgr / LFP 333,15 100 80 C/10 
[CnC1im][NTf2], [13] n=4, 6, 8 Li / LCO 298,15 120 100 C/8 
[C4C1Pyrr][FSI] [254] Li / LFP 293,15 220 165 C/10 
[C3C1Pyrr][FSI] [255] Li / LFP 298,15 90 149 C/4 
[C4C1Pyrr][NTf2] [256] Li / LiNi0.5Mn1.5O4 298,15 30 95 C/10 
[C3C1Pyrr][FSI] [257] Li / Cgr 303,15 150 350 C/15 
[C4C1Pyrr][FSI] [258] LTO / LFP 333,15 20 90 C/2 
[C3C1Pip][NTf2] [249] Li / LMNO 293,15 50 140 C/16 
[C3C1Pip][NTf2] [259] Li / LCO 298,15 28 115 C/10 
[C3C1Pip][NTf2] [260] Li / LCO 303,15 50 125 C/10 
[N5555][NTf2] [242] Li / LCO 298,15 50 120 C/10 
[etarski funkcionalizovan 
amonijum][NTf2] [261] 
Li / LFP 298,15 50 150 C/10 
Polimerni elektrolit na bazi 
[C4C1Pyrr][NTf2] [249] 
LTO / LFP 298,15 800 550 C/10 
Polimerni elektrolit na bazi 
[C4C1Pyrr][NTf2] [262] 
Li / LFP 313,15 600 450 C/10 
Polimerni elektrolit na bazi 
[C3C1Pyrr][NTf2] [263] 
Li / LFP 313,15 80 120 C/10 
Jonske tečnosti na bazi fosfonijum jona su se ispitivale kao potencijalni elektroliti 
zbog svoje termičke stabilnosti koja je viša od onih koje su na bazi amonijum jona [251,263-
270]. Kao najpogodnije za elektrohemijska ispitivanja pokazale su se one na bazi 
trietilfosfonijum katjona i [NTf2] anjona [251]. Eksperimentima novijeg datuma je pokazano 
da su jonske tečnosti na bazi fosfonijum jona bolji izbor ukoliko se baterija koristi na 
temperaturama iznad T  298,15 K. Na nižim temperaturama ove jonske tečnosti imaju 
izrazito veliku viskoznost, pa su dalja ispitivanja fosfonijum jonskih tečnosti ograničena na 
primenu u visokotemperaturnim superkondenzatorima T > 373,15 K [264,265]. 
Jonske tečnosti na bazi amonijum jona imaju visoku elektrohemijsku stabilnost, višu 
od 5 V. Jedna od najčešće testiranih jonskih tečnosti na bazi amonijum jona je N,N-dietil-N-
metil-N-(2-metoksietil)amonijum [NTf2] [242]. Međutim, primena ovih jonskih tečnosti je 
ograničena zbog voluminoznih katjona, visoke viskoznosti i niske električne provodljivosti 
[242]. 
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N-metil-N-butilpirolidinijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C4C1pyrr][NTf2], 
pripada ovoj grupi jonskih tečnosti i zbog svoje visoke temperature razlaganja (Tdekompozicije = 
673,15 K) i nezapaljivosti predstavlja obećavajući elektrolit za unapređenje bezbednosnih 
svojstava litijum-jonskih baterija [243,255,256]. Passerini i saradnici [244,254] i nekoliko 
drugih naučno-istraživačkih grupa [272,255,273] su u svojim radovima ispitivali mogućnost 
primene pirolidinijumovih jonskih tečnosti na bazi [NTf2] anjona kao elektrolita za litijum-
jonske baterije. Utvrdili su da je elektrolit na bazi navedene jonske tečnosti kompatibilan sa 
različitim elektrodama i da elektrohemijska ćelija ima stabilan kapacitet do 100 ciklusa 
punjenja i pražnjenja. Jonske tečnosti sa pirolidinijum i piperidinijum katjonima imaju znatno 
veću katodnu stabilnost (iznad 5 V) u poređenju sa acikličnim amonijum katjonima i 
nezasićenim cikličnim katjonima [269,270,273,274-279]. 
Značajan napredak u upotrebi jonskih tečnosti kao bezbednih elektrolita za litijum-
jonske baterije je ostvaren radom Kalhoffa i saradnika [275], koji su napravili prototip 
Li4Ti5O12/LiFePO4 baterije sa [C4C1pyrr][NTf2]/LiNTf2 elektrolitom. Tokom istraživanja je 
ispitivana bezbednost u situacijama kao što su predugo punjenje litijum-jonske baterije, 
mehaničko oštećenje, kao i trogodišnje mirovanje baterije bez upotrebe. Testovi su pokazali 
da ni u jednom slučaju nije došlo do paljenja ili eksplozije baterije niti do izdvajanja gasova 
čime je pokazano da jonske tečnosti na bazi pirolidinijum katjona mogu biti adekvatni 
medijumi za poboljšanje bezbednosti litijum-jonskih baterija. 
Pored gore navedenih jonskih tečnosti postoje i jonske tečnosti na bazi drugih 
organskih heterocikla, kao što je pirazolijum, tiazolijum, triazolijum [280-282]. Kako je 
sinteza ovih jonskih tečnosti komplikovana, a performanse ćelija u kojima se iste primenjuju 
nisu bolje u odnosu na komercijalne elektrolite, jonske tečnosti na bazi pirazolijuma nisu 
našle primenu kao elektroliti. 
Jonske tečnosti na bazi imidazolijumovog katjona se lako sintetišu zbog jednostavne 
kvaternizacije azotovog atoma (Slika 2.14). Usled stabilnosti imidazolovog jezgra, jonske 
tečnosti na bazi njega mogu da služe kao elektroliti za baterije koje bi se koristile na 
povišenim temperaturama. Ispitivanja termičke stabilnosti ukazuju da su jonske tečnosti na 
bazi imidazolijumovog katjona najstabilnije i da se pod ekstremnim uslovima najsporije 
razlažu u poređenju sa drugim jonskim tečnostima i komercijalnim elektrolitom [283,284]. U 
elektrohemijskim eksperimentima je pokazana uspešnost i efikasnost cikliranja u elektrolitima 
na bazi imidazolijumovih jonskih tečnosti sa sa [NTf2] anjonom [243,250-252].  
Seki i saradnici [13] su ispitivali uticaj dužine bočnog niza 1-alkil-3-metilimidazolijum 
bis(trifluorometilsulfonil)imida [CnC1im][NTf2] (n = 1  8) na električnu provodljivost i 
performanse baterije sa LiCoO2 katodom. Zaključili su da se provodljivost jonskih tečnosti 
snižava sa porastom dužine bočnog niza. Ovakve jonske tečnosti mogu da formiraju 
pasivizacioni sloj na površini LiNi0.5Mn1.5O4 elektrode i samim tim doprinosi poboljšanju 
performansi ovog često korišćenog elektrodnog materijala na povišenim temperaturama 
[256,272]. Pokazani su ovim eksperimentima stabilni kapaciteti u preko 250 ciklusa punjenja 
i pražnjenja. Ovakve performanse su superiornije u poređenju sa konvencionalnim 1 mol·dm-3 
rastvorom LiNTf2 u smeši organskih rastvarača (EC:DMC).  
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Da bi se poboljšale performanse, prvenstveno smanjenjem viskoznosti, pokušana je 
funkcionalizacija imidazolijumovih jonskih tečnosti. Appetecchi i saradnici [255] su utvrdili 
da uvođenje kiseonika u bočni niz značajno snižava tačku topljenja i viskoznost jonskih 
tečnosti, ali da takođe smanjuje termičku i elektrohemijsku stabilnost. 
Nemetilovane imidazolijumove jonske tečnosti na poziciji C2 imaju kiseo atom 
vodonika, koji je podložan redukciji tokom elektrohemijskih eksperimenata. Katodna 
stabilnost elektrolita na bazi ovakvih jonskih tečnosti je pozitivnija od redoks potencijala 
litijuma (+ 1.0 V u odnosu na Li/Li+). Istraživanja su pokazala da jonske tečnosti sa dodatnom 
metil grupom na C2 ugljeniku imidazolovog prstena imaju veću elektrohemijsku stabilnost u 
odnosu na svoje nemetilovane analoge i samim tim poboljšavaju performanse baterije 
[257,252,253]. Yan i saradnici su upotrebili 1-alkil-2,3-dimetilimidazolijum jonske tečnosti 
kao visoko bezbedne elektrolite u Li/LiFePO4 baterijama [285]. 
Upotreba jonskih tečnosti u vidu elektrolita u litijum-jonskim baterijama je 
obećavajuća (Tabela 2.4) iako je ograničen broj onih koje su pogodne sa elektrohemijskog 
stanovišta [23]. Razlog tome je organičena mogućnost rastvaranja litijumovih soli u njima. 
Takođe, ograničavajući faktor za primenu jonskih tečnosti je što većina poseduje niske 
vrednosti električne provodljivosti (κ < 5 mScm-1), i visoke vrednosti viskoznosti ( > 50 
mPa·s) [10], koja uzrokuje malu pokretljivost jona u njima, pri čemu bi takav elektrolit 
negativno uticao na performanse baterije. Jedna od strategija za smanjenje viskoznosti jonskih 
tečnosti je sinteza onih koje imaju nisku viskoznost ili kombinovanje sa polarnim organskim 
rastvaračima. 
Pored svih svojih prednosti, litijum-jonske baterije na bazi čistih jonskih tečnosti još 
uvek nisu u stanju da dostignu performanse litijum-jonskih baterija sa molekulskim 
rastvaračima, naročito tokom elektrohemijskih testova u kojima se primenjuje struja velike 
gustine. Osim toga, pored visoke vrednosti viskoznosti koju poseduju jonske tečnosti, njihova 
cena na svetskom tržištu je visoka, pa za sada nisu našle širu komercijalnu primenu. Velika 
viskoznost je limitirajući faktor prilikom primene jonskih tečnosti, jer dovodi do smanjenja 
transportnih sposobnosti, a time i usporavanja hemijskih procesa koji se u njima odvijaju. 
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II.2.8. Smeše jonskih tečnosti i organskih rastvarača kao elektrolita 
Potencijalno rešenje za prevazilaženje navedenih nedostataka jonskih tečnosti jeste 
mogućnost njihovog mešanja sa izrazito polarnim molekulskim rastvaračima. Ovi rastvarači 
treba da imaju visoke vrednosti relativne dielektrične konstante da bi omogućili disocijaciju 
litijumovih soli i pri visokim koncentracijama. Kao rezultat njihovog kombinovanja, dobijaju 
se optimalni elektroliti sa nižim vrednostima viskoznosti u odnosu na jonske tečnosti, ali i 
većom termičkom stabilnosti u odnosu na organski rastvarač. Stoga je proučavanje fizičko-
hemijskih, transportnih i elektrohemijskih svojstava binarnih smeša jonske tečnosti sa 
pogodnim molekulskim rastvaračem opravdano i aktuelno. O tome svedoči veliki broj 
binarnih smeša jonskih tečnosti i organskih rastvarača koji je ispitivan primenom različitih 
tehnika u naučnoj literaturi [286-294]. 
Mogućnosti primene binarnih smeša u litijum-jonskim baterijama detaljno su 
prezentovana u radu Fox-a i saradnika [286]. Ispitan je veliki broj smeša jonskih tečnosti na 
bazi heterocikličnih organskih katjona i [NTf2]− anjonom sa različitim aprotičnim 
rastvaračima: acetonitril, dietil karbonat, dimetil karbonat, etil-acetat, etil-butirat, etilen 
karbonat, etil-propionat, γ-butirolakton, γ-valerolakton, metil-acetat, metil-butirat, metil-
izobutirat, metil-propionat, propilen karbonat [286]. Kao najbolji kandidati za upotrebu u 
litijum-jonskim baterijama su se pokazali propilen karbonat i γ-butirolakton. Pokazano je da 
binarne smeše sa tim organskim molekulima u kombinaciji sa jonskom tečnosti imaju 
podesiva svojstva i da su kompatibilne sa katodnim i anodnim materijalima. 
Wang i saradnici [295] su ispitivali svojstva smeša na bazi imidazolijumovih jonskih 
tečnosti i PC, ukazujući da elektroliti na bazi ovih komponenata smeša pokazuju obećavajuće 
performanse za primenu u litijum jonskim baterijama (Slika 2.41). Detaljna studija o fizičko-
hemijskim svojstvima elektrolita na bazi [C2C1im][NTf2] i EC ili [C2C1im][NTf2] i DEC u 
kombinaciji sa dodatkom LiNTf2 je izvedena od strane Wilken-a i saradnika [276]. Pokazano 
je da električna provodljivost pripremljenog elektrolita ima vrednost koja je bliska električnoj 
provodljivosti konvencionalnih elektrolita koji umesto jonske tečnosti sadrže PC [276]. 
 
 Slika 2.41. Zapaljivost pri različitim sastavima binarne smeše JT/PC [295] 
 Xu i saradnici ispitivali su električnu provodljivost binarnih smeša jonske tečnosti 
[C2C1im][DCA] sa propilen karbonatom i γ-butirolaktonom [290]. Smeše [CnC1im][NTf2] n 
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 2-8 jonskih tečnosti i GBL ispitivali su Vraneš i saradnici [293,294]. Pokazano je nizom 
eksperimenata da prisustvo polarnog rastvarača omogućava bolje elektrohemijse performanse 
i konstantnu stabilnost cikliranja tokom 350 ciklusa.  
Merenja električne provodljivosti razblaženih rastvora mogu poslužiti za 
izračunavanje različitih parametara, kao što su npr. granična molarna provodljivost i konstanta 
asocijacije jonskih tečnosti u odabranom rastvaraču. Bešter-Rogač i saradnici [296,297] 
ispitivali su razblažene rastvore različitih jonskih tečnosti u vodi, acetonitrilu, metanolu i 
drugim rastvaračima. 
Naučno-istraživačke grupe koje su ispitivale smeše elektrolita 
LiPF6/[C1C3pip][NTf2]/EC/DMC/EMC, LiPF6/[C2C1im][NTf2]/EC/DE/VC, LiNTf2/[C4C1pyr] 
[NTf2]/PC i LiPF6/[C3C1pip][NTf2]/EC/DMC/EMC su pokazale da je moguća primena 
jonskih tečnosti u kombinaciji sa organskim rastvaračima za rastvaranje razliitih soli litijuma 
u širokom opsegu koncentracija. Došli su do zaključka da su pored povećane električne 
provodljivosti koja je uslovljena smanjenjem viskoznosti elektrolita i bolje kompatibilnosti sa 
litijum-jonskim elektrodnim materijalima, postignuta širina elektrohemijskog prozora širine 5 
V i značajno poboljšana bezbednosna svojstva (sa aspekta termičke stabilnosti i zapaljivosti). 
Vrednosti električne provodljivosti i performanse litijum-jonske ćelije sa elektrolitom koji 
sadrži binarnu smešu jonske tečnosti i propilen karbonata ispitivali su Kühnel i saradnici 
[291], Lombardo i saradnici [292] i zaključili da je primena binarnih smeša u elektrolitima 
litijum-jonskih baterija obećavajuća. 
Menne i saradnici [299] su poboljšali elektrolit sa Li4Ti5O12 i LiFePO4 elektrodnim 
materijalima u kombinaciji sa LiNTf2/[C4C1pyr][NTf2]/PC elektrolitom, koji mogu da održe 
visok kapacitet čak i preko 25 000 ciklusa. Na T = 333,15 K, ovakvi elektroliti pokazuju veću 
stabilnost u poređenju sa stabilnošću koja se može postići korišćenjem konvencionalnih 
elektrolita. Jedina ispitivanja elektrolita koji su u kombinaciji sa jonskim tečnostima i 
laktonima su urađena u naučno-istraživačkoj grupi Vraneš-a i saradnika [48,300,301]. 
Ispitivan je elektrolit na bazi LiNTf2/[C4C1pyr][NTf2]/GBL u elektrohemijskoj ćeliji sa TiO2 
nanocevima kao elektrodnim materijalom, pri čemu je postignut visok kapacitet tokom 150 
ciklusa.  
Kombinacija jonskih tečnosti na bazi piperidina i organskih rastvarača EC ili DEC sa 
grafitnim elektrodama je ispitivana od strane Gao-a i saradnika [279]. Zbog pojave 
kointerkalacije jonske tečnosti u grafitne slojeve elektroda, upotreba čistih jonskih tečnosti 
kao elektrolita sa grafitnim elektrodama nije bila moguća. Međutim, posledica prisustva 
organskog rastvarača je formiranje stabilnog SEI sloja koji doprinosi značajnom poboljšanju 
kako kapaciteta, tako i stabilnosti cikliranja litijum-jonske baterije [279]. 
Na osnovu svih gore navedenih svojstava, kako organskih rastvarača, tako i jonskih 
tečnosti, zaključuje se da bi se njihovim kombinovanjem mogao dobiti obećavajući elektrolit 
za primenu u litijum-jonskim baterijama. Pravilnim odabirom komponenata binarne smeše, 
kao i optimizacijom njihovog odnosa u binarnoj smeši bi se dobio elektrolit sa podesivim 
svojstvima. Na taj način bi bio evidentan napredak poboljšanja transportnih i bezbednosnih 
svojstava elektrolita. 
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II.2.9. Soli litijuma koje se koriste u baterijama 
Soli koje se koriste u litijum-jonskim baterijama treba da budu rastvorne u pogodnom 
rastvaraču koji se koristi kao elektrolit. Anjon soli treba da je hemijski stabilan i da ne podleže 
reakcijama kako sa rastvaračem tako i sa svim drugim komponentama baterije. Najčešće 
korišćene soli u litijum-jonskim baterijama su LiClO4, LiBF4, LiPF6, LiNTf2 i dr. [302-308] 
(Slika 2.42).  
LiClO4 se često koristi u eksperimentalne svrhe zbog pristupačne cene. Međutim, 
njegova komercijalizacija je ograničena hemijskom, termičkom i elektrohemijskom 
nestabilnošću [302,303]. So LiAsF6 se primenjivala u eksperimentima zbog viših vrednosti 
električne provodljivosti u odnosu na LiClO4 u istom rastvaraču, ECPC, Slika 2.43. 
Međutim, dalja istraživanja sa LiAsF6 se nisu izvodila prvenstveno zbog visoke toksičnosti te 
soli (tokom elektrohemijske redukcije nastaju As3+ i As, koji su toksični) [302]. 
U najvećem broju komercijalnih baterija se kao so koristi litijum heksafluorofosfat, 
LiPF6. Elektrohemijski je stabilna u opsegu potencijala od 0–4,5 V. Odlično se rastvara u 
većini aprotičnih rastvarača, kao što su organski karbonati [302]. Prilikom rastvaranja u 
karbonatnim rastvaračima (najčešće etilen karbonatu), u kombinaciji sa grafitnim 
elektrodama, formira se zaštitni SEI sloj [302]. Međutim, karbonatni rastvarači se redukuju 
pri potencijalima  1,2 V i oksiduju na potencijalima  4,5, što predstavlja limitirajući faktor 
za primenu ovakvih elektrolita u kombinaciji sa LiPF6. Pored toga, LiPF6 je termički i 
hidrolitički nestabilna so. Razlaže se na Tdekompozicije = 473,15 K, (Tabela 2.7) i veoma burno 
reaguje u kontaktu sa vodom pri čemu se oslobađa toksična i korozivna fluorovodonična 
kiselina koja dovodi do degradacije baterije [303,306].  
LiBF4 je termički i hidrolitički stabilnija so u odnosu na LiPF6 [304], ali ima znatno 
nižu električnu provodljivost [304]. Bez obzira na nižu električnu provodljivost, elektroliti sa 
LiBF4 pokazuju poboljšane performanse litijum-jonskih baterija kako na nižim, tako i na 
povišenim temperaturama u odnosu na elektrolite sa LiPF6. Pokazano je nizom istraživanja da 
je elektrolit na bazi GBL u kojem je rastvorena so LiPF6 izrazito nestabilan, dok je zamenom 
te soli sa LiBF4 značajno povećana stabilnost elektrolita [305,306]. Kako je LiBF4 stabilnija so 
od prethodno opisanih, korišćenjem ove soli u elektrolitima se obezbeđuju poboljšana 
bezbednosna svojstva. 
Litijumove soli na bazi visokofluorisanih sulfonilimida [FSI] ili [SO3CF3] [307,308], 
[NTf2]
 ili [SO3CF32] spadaju među najperspektivniju alternativu za do sada korišćenu so 
LiPF6 u baterijama. Najstabilnija so ove vrste litijumovih soli je LiNTf2 [307-314]. 
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Slika 2.42. Anjoni litijumovih soli koje se koriste za litijum-jonske baterije a) [AsF6], b) [PF6], c) 
[ClO4], d) [BF4], e) [SO3CF3] i f) [N(SO2CF3)2]
 
Stabilnost LiNTf2 soli se zasniva na rezonantnim strukturama [NTf2] anjona. Na Slici 
2.17 je prikazana delokalizacija negativnog naelektrisanja preko –SO2–N–SO2– anjonske 
strukture [314]. Usled toga se [NTf2]·····Li+ koordinacija odvija preko atoma kiseonika sa 
Li+ jonom [314]. Zbog delokalizovanog negativnog naelektrisanja [NTf2]
 anjon obezbeđuje 
visoku hemijsku inertnost prema komponentama litijum-jonske ćelije [315]. 
Pored toga, so LiNTf2 se dobro rastvara u velikom broju protičnih i aprotičnih 
rastvarača [316], hidrolitički je stabilna [308-314] i ima visoku termičku stabilnost 
(Tdekompozicije = 633,15 K) [308]. Međutim, širu komercijalizaciju soli LiNTf2 u litijum-jonskim 
baterijama limitira nemogućnost formiranja pasivnog aluminijumskog(oksi-)fluoridnog sloja 
na aluminijumskom strujnom kolektoru i zbog toga ne može da spreči njegovu koroziju [317-
320]. Postoje dva razloga za to - prvi je taj što je so LiNTf2 suviše stabilna i ne može da 
obezbedi fluoridne anjone za formiranje zaštitnog površinskog sloja aluminijum(oksi-
)fluorida [321,322]. Drugi razlog je to što se na početku formirani kompleks Al(NTf2)3 
ponovo rastvara u elektrolitima na bazi karbonata [322]. 
Međutim, primena elektrolita na bazi EC sa visokim koncentracijama soli LiNTf2 (na 
primer 31 ili 21 odnos molova EC i LiNTf2) ne dovodi do korozije aluminijumskog strujnog 
kolektora [320]. Takođe, utvrđeno je nizom eksperimenata da jonske tečnosti na bazi 
bistrifluorometilsulfonilimidnog anjona (sa ili bez soli LiNTf2) ne doprinose koroziji 
aluminijumskog strujnog kolektora [320]. Ovakav pronalazak ukazuje da je moguće da se 
nastavi i proširi primena termički visoko stabilnih soli, kao što je LiNTf2 jer bi na taj način 
bila obezbeđena sigurnost baterija. 
Brojna istraživanja su sprovedena u cilju biranja optimalne koncentracije litijumove 
soli za mešanje sa rastvaračem i dobijanja elektrolita koji bi se pokazao pogodan za primenu u 
litijum-jonskim baterijama (Slika 2.43a, Tabela 2.7). U skladu sa dosadašnjim istraživanjima 
[317-320], koncentracije soli litijuma, c(litijumova so) = 0,5 mol·dm-3 i c(litijumova so) = 1,0 
mol·dm-3, su se pokazale kao optimalne (Slika 2.43b) u širokom opsegu temperatura. 
a) b) c) d) e) 
f) 
- - - - - 
- - 
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Slika 2.43. Vrednosti električne provodljivosti a različitih soli litijuma u zavisnosti od 
temperature i b soli LiAsF6 u zavisnosti od koncentracije na različitim temperaturama 
Tabela 2.7. Temperature dekompozicije litijumovih soli i vrednosti električne provodljivosti u 
različitim rastvaračima [304,308,316] 
Litijumova so Struktura 
Tdekompozicije 
/ K 
Električna provodljivost mS·cm-1 
c(Li-soli) = 1 mol·dm-3, T = 298,15 K 
PC/DME PC/EMC GBL EC/DMC PC 
 
LiClO4 509,15 13,5 6,26 - 8,4 5,6 
 
LiAsF6 613,15 14,8 - 10,5 11,1 5,7 
 
LiBF4 566,15 9,5 3,7 7,3 4,9 3,4 
 
LiPF6 473,15 15,3 9,3 11,6 10,7 5,8 
 
LiFSI 507,15 6,1 - - - 1,7 
 
LiNTf2 633,15 12,6 7,6 9,2 9,0 5,1 
U cilju izbegavanja uporebe visokofluorisanih anjona litijumovih soli, ispitivanja su se 
proširila na upotrebu soli sa organskim anjonima, kao što su acetat i piruvat (Slika 2.44). 
Kako je njihova termička stabilnost veoma niska, sem u nekoliko patenata [321,322], nisu 
značajnije ispitivani za upotrebu u litijum-jonskim baterijama.  
 
Slika 2.44. Litijumove soli koje se koriste za litijum-jonske baterije sa organskim anjonima  
a) [acetat] i b) [piruvat] 
a) b) 
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U istraživanjima potencijalne primene novosintetisanih litijumovih soli u litijum-
jonskim baterijama se koristi litijum bis(oksalato)borat (LiBOB) (Slika 2.45) [323,324]. Ova 
so ima slabo koordinišući anjon što je posledica delokalizacije negativnog naelektrisanja 
između 6 kiseonikovih atoma, (u dve oksalatne grupe) na anjonu. Ova so može da formira SEI 
na grafitnoj anodi, rezultujući sa poboljšanom stabilnošću cikliranja litijum-jonske ćelije. 
Sintetisana je sa ciljem povećanja termičke stabilnosti, koja dostiže Tdekompozicije  573,15 K. 
Međutim, LiBOB ne pokazuje zadovoljavajuću širinu elektrohemijskog prozora u odnosu na 
Li/Li+ zbog oksidacije oksalatnog dela anjona. Istraživanja su pokazala da se ova so slabo 
rastvara u acikličnim organskim karbonatima, posebno acikličnim karbonatima [323,324]. 
Takođe, so je osetljiva na prisustvo vlage pri čemu se izdvaja borna kiselina. 
 
 
Slika 2.45. Kompleksne litijumove soli koje se koriste za litijum-jonske baterije sa anjonima 
a) [BOB], b) [DFOB] , c) [FOP], d) [BBB] i e) [TBP] 
U cilju povećanja rastvorljivosti u acikličnim karbonatima, so LiBOB je strukturno 
modifikovana sintezom dve nove soli, litijum difluoro(oksalato)borata (LiDFOB) i litijum 
tetrafenilborata (LiFOP). Bila je to ideja U.S. Army Research Lab-a, sa ciljem da 
novosintetisane soli poseduju strukturne elemente LiBOB-a i LiBF4, odnosno LiBOB-a i 
LiBF6 (Slika 2.45) [325-328]. Ove dve soli su pokazale bolju rastvorljivost u acikličnim 
karbonatima u odnosu na LiBOB. Takođe, dobijene su i veće vrednosti električne 
provodljivosti u elektrolitima u kojima su rastvorene, čak i u odnosu na elektrolite sa LiPF6. 
Formiraju SEI na grafitnoj anodi. Međutim, njihova mana je što ne mogu da doprinesu 
formiranju pasivnog aluminijumskog(oksi-)fluoridnog sloja na aluminijumskom strujnom 
kolektoru i zbog toga ne mogu da spreče njegovu koroziju.  
Urađena su i detaljna istraživanja litijum bis(1,2-benzendiolat(2-)-O,O′)borata 
(LiBBB) i litijum tris(1,2-benzendiolat(2)-O,O′)fosfata (LiTBP). Utvrđeno je da navedene 
soli imaju visoku rastvorljivost u aprotičnim rastvaračima, ali je njihova oksidativna stabilnost 
niska. Isto važi i nisku termičku stabilnost, koja je manja od T = 473,15 K [329,330]. 
Rastvorljivost ovih litijumovih soli u mnogim organskim rastvaračima je slaba i imaju 
komplikovan sintetski put što je limitiralo njihova šira istraživanja za upotrebu u litijum-
jonskim baterijama. 
a) 
b) 
c) 
d) e) 
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II.2.10. Izbor optimalnih binarnih smeša JT i organskih rastvarača za 
litijum-jonske baterije 
Intermolekulske interakcije u smešama jonskih tečnosti i molekulskih rastvarača i 
njihova potencijalna primena kao elektrolita u litijum-jonskim baterijama (Slika 2.46) 
ispitivane su u naučnoj literaturi primenom različitih tehnika. Neke od njih su denzitometrija, 
viskozimetrija, konduktometrija, merenje širine elektrohemijskog prozora, infracrvena 
spektroskopija, NMR spektroskopija, Raman-ska spektroskopija i primena računarskih 
simulacija [331-335]. 
 
Slika 2.46. Odabir molekulskog rastvarača, katjona i anjona jonske tečnosti i litijumove soli koje 
pokazuju najoptimalnija svojstva za pravljenje elektrolita 
Na osnovu svih dosada opisanih molekulskih rastvarača, jonskih tečnosti i soli 
litijuma, zaključuje se da su najvažniji kriterijumi prilikom izbora za primenu u elektrolitima 
litijum-jonskih baterija njihova hemijska, elektrohemijska i termička stabilnost. Istaknut je 
GBL kao pogodan organski rastvarač zbog širokog temperaturnog opsega u kom se nalazi u 
tečnom agregatnom stanju i relativno niske cene podpoglavlje II.2.5.5.3). Imidazolijumov 
katjon u kombinaciji sa hidrolitički i elektrohemijski stabilnim anjonom, kao što je [NTf2]– 
može da gradi elektrohemijski stabilne jonske tečnosti podpoglavlje II.1.3). So LiNTf2 se 
pokazala kao superiornija sa aspekta hemijske, termičke i elektrohemijske stabilnosti u 
odnosu na sve dosada spomenute litijumove soli podpoglavlje II.2.10. Optimizacijom i 
pravilnim izborom odgovarajuće binarne smeše jonska tečnost + molekulski rastvarač (Slika 
2.46) može se postići stabilizacija svake od komponenata elektrolita interakcijama koje 
međusobno formiraju. Samim tim mogu da se poboljšaju elektrohemijske performanse 
litijum-jonskih baterija komponenata kao elektrolita, i što je još važnije, znatno poboljša 
bezbednost njihovog korišćenja. 
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II.3. Međumolekulske interakcije 
Sile koje deluju između molekula u velikoj meri utiču na ponašanje molekula bez 
obzira o kojem agregatnom stanju se radi. Sile koje postoje kada nema preklapanja orbitala ili 
razmene elektrona su međumolekulske interakcije. Po intezitetu, međumolekulske interakcije 
su slabije od sila koje učestvuju u hemijskoj vezi, ali imaju veliki značaj zato što utiču na 
fizička svojstva jedinjenja. Primera radi, utiču na odstupanje od idealnog stanja kod gasova i 
rastvora, površinski napon, viskoznost i drugo. Poznate su sledeće vrste interakcija: jon-jon, 
jon-dipol, van der Waals-ove sile (dipol-dipol, dipol-indukovani dipol, London-ove 
disperzione sile, vodonične veze) i hidrofobne interakcije (Tabela 2.8). 
Tabela 2.8. Energije različitih tipova veza i međumolekulskih interakcija 
Tip veze ili međumolekulske interakcije 
Primeri ostvarivanja veza ili 
međumolekulskih interakcije 
Energija 
(kJ∙mol-1) 
Kovalentna veza 
 
150-1100 
Jon-jon interakcije 
 
250-600 
Jon-dipol interakcije 
 
20-60 
Dipol-dipol interakcije 
 
1-20 
Jon-indukovani dipol interakcije 
 
1-15 
Dipol-indukovani dipol interakcije 
 
1-10 
Disperzione London-ove sile 
 
0,05-40 
Vodonična veza 
 
20-40 
II.3.1. Dipol-dipol interakcije 
Dipol-dipol interakcije se odnose na molekule sa stalnim dipolnim momentom i 
odnose se na polarne molekule. Molekuli sa stalnim dipolnim momentom imaju svoju 
polarizabilnost pod dejstvom električnog polja. Tako polarni molekuli imaju dve vrste 
polarizacije: 
a) polarizaciju orijentacije (Po) koja zavisi od temperature: 
D A
4
N
3
P  
,                     (2.1) 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
57 
 
b) polarizaciju distorzije (Pd) koja ne zavisi od temperature 
2
o A
4
N
3 3
P
kT


 
  
                      (2.2) 
gde su k – Boltzmann–ova konstanta i T – termodinamička temperatura.  
Da bi došlo do privlačenja između polarnih molekula, njihovi dipolni momenti treba 
da se pogodno orijentišu. Pogodna orijentacija je ukoliko se postave suprotnim polovima 
jedan prema drugom, što znači da ove interakcije zavise od geometrije molekula (Slika 2.47). 
 
Slika 2.47. Grafički prikaz dipol-dipol interakcija 
Često se nazivaju Keesom-ove sile. Ako se privlače raznorodni molekuli sa dipolnim 
momentima µ1 i µ2, srednja energija privlačenja između molekula za dipol-dipol interakcije 
prema Keesom-u glasi: 
 
2 2
1 2
2 6
o
2
3 4
d dE
r kT
 

                      (2.3) 
gde su εo – permitivnost vakuuma, k – Boltzmann–ova konstanta i T – termodinamička 
temperatura. Haotično Braunovsko (Brown-ovsko) kretanje molekula raste sa temperaturom. 
Toplotno kretanje molekula se suprotstavlja orijentaciji dipola, što za posledicu ima 
smanjenje dipol-dipol interakcija među molekulima. Nepolarni molekuli imaju samo 
polarizaciju distorzije. 
II.3.2 Jon-dipol interakcije 
Molekul je polaran i definisan je vektorom dipolnog momenta kada se centri 
pozitivnog i negativnog naelektrisanja u molekulu ne poklapaju. Nenaelektrisani molekul 
može imati električni dipolni moment. Jon-dipol interakcije su interakcije između jona i 
molekula koji ima električni dipolni momenat (Slika 2.48). 
 
Slika 2.48. Grafički prikaz jon–dipol interakcija na primeru katjonskog surfaktanta i 
molekula vode 
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Sile mogu biti privlačne ili odbojne, u zavisnosti od orijentacije molekula. Van der 
Waals-ove sile formiraju slabe veze između molekula. Privlačne van der Waals-ove sile 
između atoma ili molekula proporcionalne su 1/r6, gde je r rastojanje između čestica. 
Potencijal koji se koristi za opisivanje van der Waals-ovih sila je Lennard-Jones-ov 
potencijal, koji je dat jednačinom (2.4): 
 
12 6
4r
r r
 
 
    
     
     
                   (2.4) 
Konstanta ε je karakteristična energija interakcije među česticama. Rastojanje između 
dva atoma (ili molekula) kada je φ(r) = 0 je karakteristični prečnik molekula. 
II.3.3. London-ove disperzione sile 
Postoje i slučajevi u kojima se nepolarni molekuli uzajamno privlače (alkani, halogeni 
i dr.). Ovaj tip van der Waals-ovih sila, London-ove ili disperzione sile opisuju se trenutnim 
ili virtuelnim dipolima. Susedni trenutni dipoli se orijentišu i suprotnim krajevima privlače 
(Slika 2.49). Usled stalnog kretanja elektrona, trenutni dipoli će oscilovati nekom 
frekvencijom pri čemu će njihovo oscilovanje biti fazno usklađeno. Ovim se tumači 
disperziono privlačenje, koje je univerzalno (postoji kod svih molekula, direktno 
proporcionalno veličini molekula) i aditivno.  
 
Slika 2.49. Grafički prikaz London–ovih disperzionih sila 
London-ove disperzione sile spadaju među najslabije interakcije. Usled delovanja 
disperzionih sila, energija privlačenja koja nastaje može se izraziti jednačinom (2.5): 
2
6
E k
r

                       (2.5) 
gde je α – polarizabilnost, r – rastojanje između čestica među kojima deluju London-ove sile, 
k – konstanta proporcionalnosti slična za veliki broj molekula i iznosi 1,8∙10–17 J. 
II.3.4. Dipol-indukovani dipol interakcije 
Ako molekul nije polaran, tj. ne poseduje stalni dipolni momenat, u prisustvu 
spoljašnjeg električnog polja može postati polaran. Naime, električno polje prinudno razdvaja 
centre naelektrisanja i indukuje dipolni momenat u molekulu. Indukovani dipolni momenat 
zavisi kako od jačine polja, tako i od lakoće sa kojom se razdvajaju centri naelektrisanja u 
molekulu, koju izražava indukciona polarizabilnost molekula. Međutim, ako se privlače 
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polaran i nepolaran molekul, to se ostvaruje zahvaljujući indukciji dipolnog momenta u 
nepolarnom molekulu. Kao i električno polje, tako i polaran molekul svojim električnim 
poljem indukuje dipolni momenat u nepolarnom molekulu i dolazi do privlačenja (Slika 2.50).  
 
Slika 2.50. Grafički prikaz dipol–indukovani dipol interakcija na  
molekulu vode i molekula kiseonika 
Debye-ovo ili indukciono privlačenje ima energiju datu sledećim izrazom:  
2
6
o
2
4
indE
r


                      (2.6) 
gde su µ – dipolni momenat polarnog molekula, r – rastojanje između polarnog molekula i 
nepolarnog molekula, εo – permitivnost vakuuma, α – polarizabilnost molekula u kome se 
indukuje dipol. Za razliku od orijentacionih dejstava dipol-dipol interakcija, indukcione sile 
ne zavise od temperature. 
II.3.5. Vodonične veze 
Vodonične veze su veze između dva atoma ostvarene preko vodonikovog atoma, pa se 
ranije nazivala i vodonični most. Dakle, vodonikov atom je kolinearan sa atomima A i B:A–
H∙∙∙B. Da bi došlo do obrazovanja vodonične veze, atom A za koji je vodonik vezan 
hemijskom vezom mora biti elektronegativniji od vodonika (F, O, N, Cl, S i dr.). Kada je reč 
o proton akceptorskom atomu ili grupi B, izbor se sužava na F, O i N atome i delokalizovane 
elektronske sisteme organskih molekula [336]. Evidentno je da proton akceptorski atom ili 
grupa mora da ima mali radijus kako bi vodonik mogao prići na potrebno, kratko rastojanje za 
obrazovanje vodonične veze. Energije različitih tipova vodoničnih veza su predstavljene u 
Tabeli 2.9. To su ekstremne dipol–dipol interakcije. 
Tabela 2.9. Energije različitih tipova vodoničnih veza 
Tip veze 
Energija veze  
(kJ∙mol-1) 
F – H ∙∙∙∙ F 29 
O – H ∙∙∙∙ O 25-33 
O – H ∙∙∙∙ N 29 
N – H ∙∙∙∙ F 21 
N – H ∙∙∙∙ O 8-17 
N – H ∙∙∙∙ N 8-17 
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 Vodonične veze su deset puta jače interakcije od dipol-dipol interakcija i od London-
ovih disperzionih sila, a 100 puta slabije od jačine kovalentne veze, čije su energetske 
vrednosti date u Tabeli 2.8. Vodonična veza se može uspostaviti unutar jednog molekula ili 
između dva molekula. 
Kao što je prikazano na Slici 2.51a, formirana vodonična veza između vodonika 
vezanog za C2 ugljenikov atom imidazolijumovog katjona jonske tečnosti i karbonilne 
funkcionalne grupe molekula γ-butirolaktona, jeste intermolekulska vodonična veza usled 
obrazovanja iste između navedenog jona i molekula. Ukoliko dolazi do formiranja vodonične 
veze unutar jednog molekula, npr. katjonskog i anjonskog konstituenta jonske tečnosti 
[C4C1im][PF6] (Slika 2.51b), tada se radi o intramolekulskoj vodoničnoj vezi.  
   
Slika 2.51. Grafički prikaz: a) intermolekulske i b) intramolekulske vodonične veze 
II.3.6. Hidrofobne interakcije 
Hidrofobni molekuli su nepolarni molekuli, koji najčešće sadrže duge lance 
sastavljene od ugljovodonika, koji ne intereaguju sa molekulima vode. Nepolarni molekuli 
(kao na primer masna kapljica) imaju tendenciju da se drže zajedno, tj. da se ne distribuiraju u 
vodenom medijumu, pa na taj način imaju minimalan kontakt sa vodom. Kada kapljica masti 
dospe u vodu, vodonične veze između molekula vode se raskidaju praveći prostor za 
nepolarnu supstancu. Proces raskidanja vodoničnih veza je praćen snižavanjem toplote 
sistema, tj. javlja se endotermnost sistema. Molekuli vode bivaju deformisani u odnosu na 
hidrofobne molekule, pa teže da ponovo uspostave vodonične veze oko nepolarnog molekula 
gradeći na taj način klatrat. Hidrofobni molekuli postaju uređeniji, jer teže da što manje 
naruše vodonične veze (Slika 2.52). Molekuli vode koji okružuju hidrofobni molekul su 
uređeniji, obrazuju tzv. klatrat, i na taj način dolazi do smanjenja entropije sistema. 
 
Slika 2.52. Grafički prikaz hidrofobnih interakcija i formiranje „kaveza“ molekula 
 vode oko hidrofobnih delova molekula 
a) b) 
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Posmatrajući Sliku 2.53, uočava se da molekul jonske tečnosti, 1-dodecil-3-
metilimidazolijum heksafluorofosfata, [C1C12im][PF6], usled posedovanja dugačkih 
hidrofobnih alkil lanaca između sebe ostvaruju hidrofobne interakcije. Primećeno je da 
polarni deo ovog agregata ima mrežastu trodimenzionalnu strukturu jonskih kanala [337], dok 
je nepolarni deo odgovoran za rastvaranje nepolarnih jedinjenja. Ovakva struktura je uzrok 
ponašanja jonskih tečnosti sa dugačkim alkil lancima kao veoma dobrih površinski aktivnih 
materija [338,339].  
 
Hidrofobne interakcije  
Slika 2.53. Grafički prikaz hidrofobnih interakcija usled posedovanja dugačkih 
ugljovodoničnih nepolarnih supstituenata 
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II.4. Idealni i realni rastvori 
Idealan rastvor predstavlja rastvor kod koga su međumolekulske interakcije približno 
iste između molekula u čistom stanju (rastvorene supstance i rastvarača), kao i u smeši. 
Komponente koje imaju slična fizičko-hemijska svojstva (molekuli slične veličine, strukture, 
molarne mase, polarnosti) čine idealne rastvore tako da se svaka komponenta ponaša kao da je 
okružena molekulima sopstvene vrste.  
Pri određenoj temperaturi i pritisku prilikom mešanja ovakvih rastvora, krajnja 
zapremina jednaka je zbiru polaznih zapremina, a dodatna molarna zapremina je: 
VE=0. 
Pri istim uslovima, idealni rastvor se gradi bez toplotnog efekta mešanja, pa je 
vrednost dodatne entalpije mešanja: 
HE=0. 
Obrazovanje idealnih rastvora nije praćeno ni promenom zapremine ni nekim 
toplotnim efektom. Sve termodinamičke jednačine koje važe za idealne smeše mogu se 
primeniti na idealan rastvor. Primeri komponenata koje mogu da čine ovakve rastvore su 
izomerna jedinjenja, optički antipodi, n-heksan i n-heptan, etilbromid i etiljodid, n-butilhlorid 
i n-butiljodid. 
Neidealni rastvori su rastvori kod kojih se međumolekulske sile između konstituenata 
u rastvoru znatno razlikuju od onih kada su u čistom stanju. Neidealne rastvore čine 
komponente koje se znatno razlikuju po svojim fizičko-hemijskim svojstvima kao što su 
polarnost, dužina ugljovodoničnog niza, unutrašnji pritisak i sl. Merilo neidealnosti rastvora 
se potvrđuje odstupanjem ovih vrednosti od nule. U realnim rastvorima osnovne čestice su 
homogeno raspoređene, ali energetski nisu ravnopravne. Ako se u ovakvom sistemu nalaze, 
na primer, dve komponente, zbog različitog sadržaja energije, sila kojom se privlače dve 
čestice čiste komponente može znatno da se razlikuje od sile između raznorodnih čestica. 
Svaka komponenta koja je u sistemu vezana ovakvim uticajima, menja svoj energetski nivo i 
svoju sposobnost za neki termodinamički proces. 
U realnim rastvorima, interakcije među prisutnim česticama nisu jednake, i ispunjava 
uslov da su: 
VE ≠ 0 i HE ≠ 0. 
Sastav i svojstva realnih rastvora su funkcije parcijalnih molarnih veličina. 
II.4.1. Parcijalne molarne veličine 
Ukoliko je količina supstance u sistemu promenljiva, zbog razmene materije između 
sistema i okoline, zbog ireverzibilne hemijske reakcije ili ireverzibilne razmene između faza 
sistema, potrebno je za definisanje stanja sistema ili promena u njemu uzeti u obzir i broj 
molova, što se čini kroz novu promenljivu parcijalnu molarnu veličinu. Ekstenzivne veličine 
stanja sistema kao što su entalpija, entropija, Gibbs-ova energija i druge zavise od sastava 
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sistema, kao i od intezivnih parametara sistema (pritiska, temperature i zapremine). 
Generalno, povećanje zapremine višekomponentnog sistema pri dodatku 1 mola jedne od 
komponenata će se razlikovati od njene molarne zapremine i zavisiće od sastava sistema. 
Mala promena neke ekstenzivne veličine X sa količinom komponenata sistema, pri 
konstantnom pritisku i temperaturi (što su najčešći uslovi odigravanja nekog procesa), može 
se prikazati sledećom jednačinom: 
2 3 1 3 1 2
1 2 3
1 2 3, , , , , , , , ,
( )
p T n n p T n n p T n n
X X X
dX dn dn dn
n n n
      
       
       
              (2.7)
 
gde su: 
, , ,i p T n j i
X
n

 
 
 
– parcijalna molarna veličina komponente 1(2,3) 
p – pritisak, 
T – apsolutna temperatura, 
n1, n2, i n3 – količine komponenti 1, 2 i 3. 
Promena ekstenzivne veličine X pri konstantnom pritisku i temperaturi pri dodatku 1 mola 
komponente i tako velikoj količini sistema da ne dolazi do promene sastava sistema naziva se 
parcijalna molarna veličina. Jednačina za sistem od tri komponente može se napisati u 
sledećem obliku: 
1 1 2 2 3 3dX X dn X dn X dn                      (2.8)
 
Parcijalna molarna veličina komponente 1(2,3), X1(2,3), predstavlja priraštaj 
ekstenzivne veličine X, kada se sistemu pri p = const i T = const doda infinitezimalna količina 
komponente 1(2,3), preračunata na dodatak jednog mola ove komponente. Stoga se može 
napisati jednačina: 
1 1 2 2 3 3X n X n X n X                               (2.9) 
Totalnim diferenciranjem poslednje jednačine infinitezimalna promena X dobija se i u obliku: 
1 1 1 1 2 2 2 2 3 3 3 3dX n dX X dn n dX X dn n dX X dn                                          (2.10) 
Oduzimanjem jednačine (2.8) od (2.10), dobija se Gibs-Duhem-ova jednačina: 
1 1 2 2 3 3 0n dX n dX n dX                                 (2.11) 
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Na osnovu ovih jednačina se uviđa važno svojstvo parcijalnih molarnih veličina, a to 
je da u sistemu na određenim p i T, u kome dolazi do promene sastava sistema, promene 
parcijalnih molarnih veličina nisu nezavisne. 
U idealnim sistemima parcijalne molarne veličine su jednake odgovarajućim molarnim 
veličinama komponente sistema u čistom stanju, dok su kod realnih sistema parcijalne 
molarne veličine svih ekstenzivnih funkcija zavisne od sastava sistema i razlikuju se od 
vrednosti za čiste komponente [340]. 
Parcijalne molarne zapremine 
Parcijalne molarne zapremine komponenata binarne smeše zavise od sastava smeše i 
menjaju se od vrednosti za jednu čistu komponentu do vrednosti za drugu čistu komponentu. 
Parcijalna molarna zapremina komponente je promena zapremine rastvora kada se određeni 
broj molova te komponente doda beskonačno velikoj količini smeše određene koncentracije. 
Parcijalna molarna zapremina nije obavezno jednaka zapremini jednog mola čiste 
komponente. Ona je beskonačno mala promena zapremine koja nastaje kada se beskonačno 
mala količina određene supstance doda konačnoj količini rastvora određene koncentracije. 
Interakcije komponenata smeše mogu da se razlikuju od interakcija u čistim komponentama. 
Kako okruženje svakog molekula u smeši zavisi od sastava smeše, parcijalne molarne 
zapremine komponenata takođe zavise od sastava smeše. Kao posledica promene 
međumolekulskih interakcija termodinamička svojstva smeša menjaju se sa promenom 
sastava.  
Zapremina binarne smeše koja se ponaša idealno jednaka je sumi zapremina čistih 
komponenti smeše i može se izraziti jednačinom: 
o o
1 1 2 2V nV n V                      (2.12) 
gde je V1
o molarna zapremina čiste komponente 1 i V2o molarna zapremina čiste komponente 
2.  
Za promenu zapremine realne binarne smeše pri konstantnim p i T važe sledeće jednačine: 
1 1 2 2dV V dn V dn                   (2.13) 
1 1 2 2V nV n V                   (2.14) 
gde su V1 i V2 parcijalne molarne zapremine komponenata 1 i 2. Ove zapremine odgovaraju 
povećanju zapremine sistema (uz uslov da su p i T konstantni) pri dodatku jednog mola jedne 
komponente količini sistema dovoljno velikoj da se promene koncentracija ostalih 
komponenti mogu zanemariti. U realnim sistemima parcijalne molarne zapremine su funkcija 
koncentracije – svakom sastavu binarnog sistema odgovaraju određene vrednosti V1 i V2.  
Deljenjem poslednje jednačine sa (n1 + n2) dolazi se do jednačine (2.15): 
1 1 2 2mV xV x V                         (2.15) 
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gde su Vm – zapremina jednog mola smeše, x1 i x2 molski udeli komponenata.  
Zavisnost molarne zapremine od sastava sistema prikazana je na Slici 2.54. 
Isprekidanom linijom je prikazano ponašanje idealnog sistema. Molarne zapremine čistih 
komponenata, V1
o i V2
o su povezane linijom. Zavisnost molarne zapremine od sastava smeše 
za realan sistem je predstavljena linijom r. Kao što se vidi sa Slike 2.54, geometrijskim 
odnosima se mogu odrediti parcijalne molarne zapremine komponenata 1 i 2. Parcijalne 
molarne zapremine komponenata odgovaraju vrednostima odsečaka tangente t na ordinatnim 
osama, konstruisane u tački S koja predstavlja sastav sistema. Na osnovu merenja gustina 
smeša poznatih koncentracija ili poznatih molskih udela se mogu eksperimentalno odrediti 
parcijalne molarne zapremine. 
 
Slika 2.54. Grafički prikaz zavisnosti molarne zapremine binarne  
smeše od sastava sistema 
II.4.2. Prividna molarna zapremina 
Prividna molarna zapremina neke komponente sistema povezana je sa njenom 
parcijalnom molarnom zapreminom u tom sistemu. Parcijalne molarne zapremine rastvarača i 
rastvorene supstance mogu se različito izraziti kada su u pitanju razblaženi rastvori. Za 
ukupnu zapreminu sistema, V, važi jednačina: 
 
 o1 1 2 2V V n V n                    (2.16) 
gde je n1 – količina čistog rastvarača, V1o – molarna zapremina čistog rastvarača, n2 – količina 
rastvorene supstance i 2V  – prividna molarna zapremina komponente 2. 2V  komponente 2 
se odnosi na njenu parcijalnu molarnu zapreminu pri beskonačnom razblaženju. Kada je u 
pitanju beskonačno razblaženi rastvor, čestice rastvorene supstance sa svojim solvatacionim 
sferama su u potpunosti okružene molekulima rastvarača. Prilikom dodatka male količine 
rastvarača u ovakav sistem, molekuli rastvarača će samo povećavati masu rastvarača između 
agregata od molekula rastvorene supstance sa svojim solvatacionim sferama. U rastvorima 
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koji su koncentrovani, parcijalna molarna zapremina rastvarača više nije jednaka molarnoj 
zapremini čistog rastvarača. Zavisnost promene ukupne zapremine rastvora V od zapremine 
čistog rastvarača i prividne molarne zapremine rastvorene supstance je predstavljena na Slici 
2.55. 
 
 
 
 
 
 
Slika 2.55. Grafički prikaz zavisnosti ukupne zapremine smeše od zapremine čistog 
rastvarača i prividne zapremine rastvorka 
II.4.3. Dodatna molarna zapremina 
Razliku između realne zapremine, Vreal, i idealne zapremine, Vid, na datom pritisku i 
temperaturi predstavlja dodatna molarna zapremina, VE. Relacija između VE, Vreal i Vid se 
izražava jednačinom: 
E real idV V V                    (2.17) 
Deljenjem jednačine (2.17) sa ukupnim brojem molova komponenti u sistemu, dobija se izraz 
za dodatnu molarnu zapreminu: 
E real id E E
1 1 2 2V V V xV x V                    (2.18) 
gde su: VE – dodatna molarna zapremina, Vrealna – realna molarna zapremina, Vid – idealna 
molarna zapremina, x1 i x2 – molski udeli komponente 1 i komponente 2 u binarnoj smeši, V1E 
i V2
E – parcijalne dodatne molarne zapremine komponenti 1 i 2. Za dodatnu molarnu 
zapreminu Gibbs-Duhem-ova jednačina je: 
E E E
1 1 2 2dV V dx V dx                    (2.19) 
Iz jednačine (2.19) sledi: 
 
E
E E
1 2
2
dV
V V
dx
                     (2.20) 
Na Slici 2.56 je predstavljena zavisnost dodatne molarne zapremine VE od molskog udela 
komponente 2. 
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Slika 2.56. Grafički prikaz određivanje parcijalnog viška molarne zapremine metodom odsečka 
Jednačina za pravu t sa Slike 2.56 je predstavljena: 
E
E E
1 2
2
dV
V V x
dx
                    (2.21) 
Kobminacijom jednačina (2.20) i (2.21) dobija se jednačina: 
 E E E E1 1 2 2V V V V x                    (2.22) 
Dakle, parcijalne dodatne molarne zapremine čistih komponenti se mogu odrediti sa 
grafika metodom odsečka. 
II.5. Električna provodljivost razblaženih rastvora 
Da bi mogla da se rade proučavanja između jona jonske tečnosti i rastvarača neophodno 
je merenja raditi pri malim koncentracijama jonske tečnosti da bi se izbegao uticaj jon-jon 
interakcija. U cilju razumevanja jon-jon i jon-rastvarač interakcija u nekom binarnom sistemu, 
neophodno je odrediti parametre pri beskonačnom razblaženju [341,342]. Pri beskonačnom 
razblaženju jon-jon interakcije su zanemarljive. Međutim, kako su ta merenja često veoma 
komplikovana i limitirana preciznošću same aparature (mogućnost preciznog termostatiranja i 
sl.) najčešće se radi ekstrapolacija važnih fizičko-hemijsih svojstava pri beskonačnom 
razblaženju. Veličine koje se dobijaju ekstrapolacijom na beskonačno razblaženje su 
karakteristične za određeni jon i rastvarač na određenoj temperaturi i imaju aditivna svojstva. 
Ekstrapolisane vrednosti na beskonačno razblaženje kao što je molarna provodljivost pri 
beskonačnom razblaženju, Λo, omogućava izračunavanje konstanti asocijacije soli u nekom 
rastvaraču, što je od velike važnosti za njegova transportna svojstva [343]. 
Do danas je poznato mnogo teorijskih modela za određivanje granične molarne 
provodljivosti, Λo, i konstatni asocijacije, 
o
AK , slabih elektrolita. Jedan od najčešće 
primenjenih modela je tzv. lcCM model (Low-concentration chemical model) razvijen od 
strane Barthel-a i saradnika [344,345]. 
Ovaj model je korišćen za ispitivanje različitih binarnih smeša jonskih tečnosti i 
molekulskog rastvarača i koristi set jednačina: 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
68 
 
1/ 2 3/ 2
o 1 2ln( ) ( )
mΛ Λ S c E c c J c J c    

                     (2.23) 
o
2 ' 2
1
( )
AK
c y

 

                    (2.24) 
' exp
1
d
d
q
y
R



 
  
 
                   (2.25) 
A16d N q c                      (2.26) 
2
o8 b
e
q
k T 
                         (2.27) 
*
o 2 24 exp
R
A A
a
b
Wq
K N r dr
r k T
 
 
  
 
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Gde je Λo molarna provodljivost pri beskonačnom razblaženju, (1–α) je udeo 
suprotno naelektrisanih jona koji čine jonski par i KA° je konstanta asocijacije (pri 
beskonačnom razblaženju). Koeficijenti aktiviteta slobodnih katjona, y’+, i anjona, y’-, 
su definisani kao, 
2
± + -( ' )  = ' · 'y y y ; –κD je Debye-ov parametar, e je naelektrisanje 
protona, ε je relativna permitivnost rastvarača, εo je permitivnost vakuuma, T je 
temperatura u Kelvinima, kB i NA su Boltzmann-ova i Avogadro-va konstanta, 
respektivno. lcCM model računa za dva suprotno naelektrisana jona, r, koja se nalaze u 
opsegu a r R  , gde je a minimalno rastojanje između katjona i anjona i R predstavlja 
njihovu udaljenost između koje se slobodno kreću u rastvoru. Koeficijenti koji su dati 
u programu učitanom na računaru, S, E, J1 i J2, su objašnjeni detaljnije u literaturi 
[344,345]. Koeficijenti S i E su definisani na osnovu podataka za gustinu, ds, 
viskoznosti, η, i relativne permitivnosti, ε, čistog rastvarača. Koeficijenti J1 i J2 su 
funkcije parametra R. 
 Radijusi anjona i katjona jonske tečnosti su računati na osnovu literature i molekulskih 
simulacija. Radijus anjona je predstavljen kao a– i iznosi 0,35 nm, dok su vrednosti za 
različite katjone a+ = 0,320 nm za [C2mim]+, a+ = 0,325 nm za [C4mim]+, a+ = 0,334 nm za 
[C6mim]
+ i a+ = 0,346 nm za [C8mim]
+. Vrednosti za a– i a+ odgovaraju dimenzijama anjona i 
različitih imidazolijumovim katjonima dobijenih na osnovu DFT proračuna. Na osnovu 
istraživanja rastvora elektrolita u različitim rastvaračima, proračun za dobijanje konstante 
asocijacije je zasnovan na relaciji 
Rij = a+ + a- + ns                                (2.29) 
gde je s dužina orijentisanog molekula rastvarača (koji se nalazi između katjona i anjona) i n 
je konstanta. Vrednost za s = 0,67 nm za GBL je preuzeta iz literature [344]. Odabrana je 
konstantna vrednost za n = 1 prilikom analiziranja podataka dobijenih ovim istraživanjem. 
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II.6. Opšta svojstva ispitivanih supstanci 
II.6.1. 1-alkil-3-metil-supstituisane imidazolijumove jonske tečnosti na bazi 
[NTf2]– anjona 
Jonske tečnosti na bazi 1-alkil-3-metilimidazolijumovog katjona i 
bis(trifluorometilsulfonil)imidnog anjona su najčešće ispitivane jonske tečnosti u naučnoj 
literaturi [9,37,25l]. Neke od karakterističnih fizičko-hemijskih veličina ispitivanih 1-alkil-3-
metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imidnih jonskih tečnosti prikazane su u Tabeli 
2.10. Strukture ispitivanih jonskih tečnosti sa [NTf2] anjonom date su na Slici 2.57.  
Tabela 2.10. Fizičko-hemijski parametri 1-alkil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imidnih 
jonskih tečnosti na T = 298,15 K 
Jonska tečnost 
Molarna 
masa  
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja  
/ K 
Gustina 
/ g·cm–3 
Viskoznost 
/ mPa·s 
Električna 
provodljivost 
/ mS·cm–1 
[C2C1im][NTf2] 391,31 256,15 1,518302 31,79 9,23 
[C3C1im][NTf2] 405,34 260,15 1,474240 43,94 4,35 
[C4C1im][NTf2] 419,36 270,15 1,434300 50,05 4,00 
[C6C1im][NTf2] 447,42 272,15 1,371811 70,52 2,21 
[C8C1im][NTf2] 475,47 274,15 1,320473 88,59 1,36 
1-alkil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imidne jonske tečnosti su 
bezbojne tečnosti ili svetlo-žute boje. Jonske tečnosti sa manjim brojem ugljenikovih atoma u 
supstituentu se dobro rastvaraju u acetonitrilu, acetonu, dihlormetanu, metanolu i DMSO, dok 
su nerastvorljive u vodi, heksanu, etilacetatu, butil acetatu i dietil etru. Jonske tečnosti sa 
većim brojem ugljenikovih atoma u supstituentu se dobro rastvaraju u toluenu, acetonitrilu i 
dihlormetanu, dok su nerastvorljive u vodi, alkoholima i dietil etru. 
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Slika 2.57. Strukturna formula i optimizovana struktura jonske tečnosti: a) 1-etil-3-metilimidazolijum 
bis(trifluorometilsulfonil)imid, b) 1-metil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, c) 1-
butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, d) 1-heksil-3-metilimidazolijum 
bis(trifluorometilsulfonil)imid i e) 1-metil-3-oktilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid 
a) 
b) 
c) 
d) 
e) 
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Sinteza 1-alkil-3-metilimidazolijum NTf2 jonskih tečnosti  
Sinteza ovih jonskih tečnosti odvija se u dve faze – prva faza je kvaternizacija N-
atoma 1-metilimidazola sa alkil halogenidom, pri čemu nastaju odgovarajući imidazolijum 
katjoni (primer na Slici 2.58, 1-butil-3-metilimidazolijum bromid, [C4C1im][Br]). Sinteza se 
radi najčešće u etil-acetatu, uz mali višak isparljivije komponente (10%). Početne komponente 
za sintezu određene jonske tečnosti se rastvaraju u etil-acetatu, dok se finalno dobijena jonska 
tečnost ne rastvara. Druga faza je zamena halogenidnog anjona dodatkom LiNTf2 u acetonu, 
pri čemu nastaje jonska tečnost 1-alkil-3-metilimidazolijum [CnC1im][NTf2] dok se 
halogenidna so litijuma taloži. Tok i završetak reakcije mogu da se prate tankoslojnom 
hromatografijom. Nakon toga, reaktant koji je dodat u višku (i druge nečistoće) uklanjaju se 
ekstrakcijom pomoću etil-acetata. Višak rastvarača uklanja na povišenoj temperaturi i pod 
vakuumom. Sintetisane jonske tečnosti na taj način se suše 48 sati na T = 353,15 K u 
vakuumu (p ≈ 10 Pa) [334]. 
                   
Slika 2.58. Sinteza jonske tečnosti 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imida 
Temperatura i vreme reakcije sinteze zavise od upotrebljenog alkilhalogenida. 
Reaktivnost alkilhalogenida opada u nizu I– > Br – > Cl–. S druge strane, povećanjem broja 
metil grupa opada njihova reaktivnost. U literaturi se navodi da je za reakciju 1-
metilimidazola sa alkilhalogenidima neophodna temperatura T = 353,15 K i 2-3 dana da bi se 
reakcija odigrala do kraja [335]. Ista reakcija sa bromoalkanima se završava posle 24 časa i 
može se izvoditi na nižoj temperaturi T = (323,15  333,15 K). Reakcije sa jodoalkanima se 
često izvode na sobnoj temperaturi, ali je zbog osetljivosti jodida na svetlost neophodno 
zaštiti reakcioni sud. 
+ etil-acetat 
LiNTf2 
aceton 
LiBr 
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II.6.2. 1-alkil-2,3-dimetil-supstituisane imidazolijumove jonske tečnosti na 
bazi [NTf2]– anjona 
Jonske tečnosti na bazi 1-alkil-2,3-dimetilimidazolijumovog katjona u kombinaciji sa 
bis(trifluorometilsulfonil)imidnim anjonom su manje ispitivane jonske tečnosti u naučnoj 
literaturi u poređenju sa njihovim 1-alkil-3-metilimidazolijumovim analozima (opisani u 
podpoglavlju II.6.1). Strukture ispitivanih jonskih tečnosti sa [NTf2]– anjonom date su na Slici 
2.59. Neke od karakterističnih fizičko-hemijskih konstanti ispitivanih 1-alkil-2,3-
dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imidnih jonskih tečnosti prikazane su u Tabeli 
2.11. 
 
 
 
Slika 2.59. Strukturna formula i optimizovana struktura jonske tečnosti: a) 1-etil-2,3-
dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, b) 1,2-dimetil-3-propilimidazolijum 
bis(trifluorometilsulfonil)imid i c) 1-butil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid 
a) 
b) 
c) 
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Sinteza ovih jonskih tečnosti je analogna prethodno opisanoj sintezi 1-alkil-3-
metilimidazolijumovih jonskih tečnosti na bazi bis(trifluorometilsulfonil)imidnog jona.  
Tabela 2.11. Fizičko-hemijski parametri 1-alkil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil) 
imid-nih jonskih tečnosti na T = 298,15 K 
Jonska tečnost 
Molarna 
masa  
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja  
/ K 
Gustina 
/ g·cm–3 
Viskoznost 
 / mPa·s 
Električna 
provodljivost 
/ mS·cm–1 
[C2C1C1im][NTf2] 403,31 288,15 1,491469 70,77 3,83 
[C3C1C1im][NTf2] 417,34 290,15 1,454443 92,80 2,65 
[C4C1C1im][NTf2] 432,36 293,15 1,419126 101,34 2,30 
 
II.6.3. γ-butirolakton 
γ-butirolakton (GBL) je ciklični estar sa širokom primenom u farmaciji, petrohemiji i 
proizvodnji pesticida. Predstavlja gradivne jedinice mnogih biološki aktivnih prirodnih 
proizvoda kao što su antileukemici, feromoni i komponente različitih aroma [346,347]. 
Biološki značaj GBL-a je pripisan njegovoj sličnosti sa cikličnim peptidima. Struktura GBL-a 
je prikazana na Slici 2.60. 
 
Slika 2.60. Strukturna formula γ-butirolaktona 
GBL se industrijski proizvodi dehidrogenacijom 1,4-butandiola (Slika 2.61): 
 
Slika 2.61. Sinteza γ-butirolaktona polazeći od 1,4-butandiola 
U laboratorijskim uslovima se dobija oksidacijom tetrahidrofurana (THF) vodenim 
rastvorom natrijum-bromata. Na Slici 2.62 su prikazane interakcije između molekula γ-
butirolaktona (optimizovana tetramerna struktura). Sa slike se vidi da dolazi do formiranja 
slabih vodoničnih veze između kiseonika polarne karbonilne grupe GBL-a i vodonika iz 
metilenske grupe. Ove vodonične veze grade jedan vid samoasocijata (multimera) između 
molekula GBL [347,348]. Pored ovih interakcija, prisutne su i jake dipol-dipol interakcije 
između ovih polarnih molekula. 
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Slika 2.62. Vodonične veze između molekula GBL 
Krajem 80-ih godina 20. veka, uporedo sa razvojem litijum-jonskih baterija, raste 
interesovanje za GBL kao pogodnim rastvaračem za pripremu elektrolita. GBL je aprotični 
polarni rastvarač koji dobro rastvara soli litijuma. Nizak napon pare, netoksičnost, niska tačka 
topljenja i visoka tačka ključanja čine GBL atraktivnim za primenu u litijum-jonskim 
baterijama. Neke njegove fizicko-hemijske veličine date su u Tabeli 2.12.  
Tabela 2.12. Fizičko-hemijski parametri γ-butirolaktona na T = 298,15 K 
Rastvarač 
Molarna 
masa  
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja  
/ K 
Tačka 
ključanja  
/ K 
Dipolni 
moment 
/ D 
Gustina 
/ g·cm–3 
Viskoznost 
 / mPa·s 
GBL 86,09 230,15 477,15 4,27 1,124588 1,71 
 
II.6.4. γ-valerolakton 
 Struktura γ-valerolaktona (GVL) prikazana je na Slici 2.63. Ovaj molekul dobija se iz 
levulinske kiseline, a koja se najčešće dobija iz celulozne biomase. Zbog toga GVL može biti 
korišćen kao obnovljiva sirovina za proizvodnju tečnih goriva [349]. 
 
Slika 2.63. Strukturna formula γ-valerolaktona  
* 
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Poseduje optičku aktivnost pri čemu se najčešće koristi kao racemska smeša. Laktoni 
koji imaju metil supstituent na C-3 poziciji su izuzetno značajni zbog toga što imaju ulogu 
monomera u reakcijama polimerizacije [350]. Pored toga što poseduje svojstva koja su u 
skladu sa principima zelene hemije, stabilnost, biodegradabilnost, netoksičnost, koristi se u 
ekonomski razvijenim zemljama i kao rastvarač za transformaciju biomase u gorivo i druge 
hemikalije. Zbog fizičkih svojstava koja su slična GBL-u (Tabela 2.13), može biti korišćen i 
kao rastvarač u litijum-jonskim baterijama. 
Tabela 2.13. Fizičko-hemijski parametri γ-valerolaktona na T = 298,15 K 
Rastvarač 
Molarna 
masa  
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja   
/ K 
Tačka 
ključanja  
/ K 
Dipolni 
moment 
/ D 
Gustina 
/ g·cm–3 
Viskoznost 
 / mPa·s 
GVL 100,12 242,15 481,15 4,71 1,049282 1,82 
II.6.5. β-butirolakton 
β-butirolakton (BBL) je izuzetno hemijski reaktivan [351] i zapaljiv. BBL je u 
literaturi klasifikovan kao kancerogen za ljude, pa se istraživačke grupe prevashodno bave 
ispitivanjima korelacije između hemijske reaktivnosti i kancerogenog efekta ovog molekula 
[351,352]. Strukturna formula BBL je prikazana na Slici 2.64. BBL je bezbojna tečnost čija 
su fizičko-hemijska svojstva predstavljena u Tabeli 2.14. 
 
Slika 2.64. Strukturna formula β-butirolaktona 
Tabela 2.14. Fizičko-hemijski parametri β-butirolaktona na T = 298,15 K 
Rastvarač 
Molarna 
masa  
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja  
/ K 
Tačka 
ključanja  
/ K 
Dipolni 
moment 
/ D 
Gustina 
/ g·cm–3 
Viskoznost 
 / mPa·s 
BBL 86,09 229,65 345,15 4,27 1,050682 1,55 
Poseduje optičku aktivnost pri čemu se najčešće koristi kao racemska smeša. β-laktoni 
koji imaju metil supstituent na C-3 ili C-4 poziciji su izuzetno značajni zbog toga što imaju 
ulogu monomera [350]. (R) i (S)-β-butirolaktoni su najjednostravniji β-laktoni koji sadrže 
metil supstituent na C-4 položaju, i imaju značajnu ulogu u dobijanju optički aktivnih 
biorazgradivih poliestara. Oni se mogu dobiti sintezom asimetričnih ketena i acetaldehida, 
ciklokondenzacijom acil halida i aldehida, hidrogenizacijom diketena i karbonilacijom 
epoksida [350]. 
* 
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β-butirolakton je monomer koji može biti polimerizovan u prisustvu nekih katalizatora 
[353]. Najčešći katalizatori koji se koriste za „ring-opening“ polimerizaciju, odnosno za 
otvaranje prstena poliestara su alkoksidi alkalnih metala, a posebno su značajni Zn i Fe 
alkoksidi zbog niske cene i njihove netoksičnosti [353,354]. „Ring-opening“ polimerizacija, 
koja predstavlja tzv. otvaranje prstena prilikom procesa polimerizacije, je veoma pogodna 
metoda za sintezu polimera, jer omogućava dobru kontrolu molekulske težine. „Ring-
opening“ polimerizacijom β-butirolaktona nastaje poli-(3-hidroksibutirat), PHB (Slika 2.65) 
[354]. 
 
Slika 2.65. Ring-opening polimerizacija β-butirolaktona 
PHB se može dobiti iz mikroorganizama [355], biorazgradiv je i biokompatibilan 
materijal, pa zbog svojih izuzetnih svojstava ima veliki značaj u industriji, agrokulturi i 
medicini gde predstavlja veliku perspektivu u dizajnu novih medicinskih uređaja [356]. 
II.6.6. δ-valerolakton 
δ–valerolakton, DVL je ciklični estar koji sadrži šestočlani prsten (Slika 2.66), čije su 
fizičko-hemijske karakteristike date u Tabeli 2.15.  
Tabela 2.15. Fizičko-hemijski parametri δ-valerolaktona na T = 298,15 K 
Rastvarač 
Molarna 
masa  
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja  
/ K 
Tačka 
ključanja  
/ K 
Dipolni 
moment 
/ D 
Gustina 
/ g·cm–3 
Viskoznost 
 / mPa·s 
DVL 86,09 229,65 345,15 4,27 1,103965 3,30 
To je bezbojna tečnost koja je mešljiva sa velikim brojem organskih rastvarača [356]. 
Hemijska struktura δ-valerolaktona je predstavljena na Slici 2.66. U više studija je pokazano 
da je ovaj lakton sklon polimerizaciji [348,357]. 
   
Slika 2.66. Strukturna formula δ-valerolaktona 
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II.6.7. ε-kaprolakton 
ε–kaprolakton, EKL ili jednostavno kaprolakton je ciklični estar koji sadrži 
sedmočlani prsten (Slika 2.67), čije su fizičko-hemijske karakteristike date u Tabeli 2.16. To 
je bezbojna tečnost koja je mešljiva sa velikim brojem organskih rastvarača. 
   
Slika 2.67. Strukturna formula ε-kaprolaktona 
Tabela 2.16. Fizičko-hemijski parametri ε-kaprolaktona na T = 298,15 K 
Rastvarač 
 
Molarna 
masa  
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja  
/ K 
Tačka 
ključanja  
/ K 
Dipolni 
moment 
/ D 
Gustina 
/ g·cm–3 
Viskoznost 
 / mPa·s 
EKL 114,14 272,02 526,01 4,27 1,071669 5,73 
Proizvodi se u velikim količinama [358] jer se ovaj monomer industrijski može dobiti 
oksidacijom cikloheksanola pomoću mikroorganizama usled čega nastaje smeša ε–
kaprolaktona i 6-hidroksikapronske kiseline. Najekonomičniji put za dobijanje ε–
kaprolaktona je Baejer-Villiger-ovom oksidacijom [358] cikloheksanona sa persirćetnom 
kiselinom (Slika 2.68) [359]. 
 
Slika 2.68. Putevi sinteze ε-kaprolaktona 
EKL se najčešće upotrebljava kao prekursor u proizvodnji visoko specijalizovanih 
polimera, pa tako na primer "ring opening" polimerizacijom, odnosno otvaranjem prstena ε-
kaprolaktona uz prisustvo katalizatora nastaje polikaprolakton (PKL) (Slika 2.69) [359-363]. 
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Slika 2.69. Sinteza polikaprolaktona (PKL) iz ε–kaprolaktona 
II.6.8. Litijum bis(trifluorometilsulfonil)imid 
 Litijum bis(trifluorometilsulfonil)imid je so koja se pokazala kao najbolja alternativa 
LiPF6 koji se koristi u komercijalnim litijum-jonskim baterijama, pre svega zbog visoke 
termičke, hidrolitičke i elektrohemijske stabilnosti. S druge strane, nedostatak ove soli je 
nemogućnost formiranja pasivizacionog sloja na aluminijumskom strujnom kolektoru [317]. 
Struktura LiNTf2 prikazana je na Slici 2.70 (Tabela 2.17). 
 
 
Slika 2.70. Strukturna formula litijum bis(trifluorometilsulfonil)imida 
 
Tabela 2.17. Fizičko-hemijski parametri litijum bis(trifluorometilsulfonil)imida na T = 298,15 K 
So 
Molarna masa 
/ g·mol–1 
Tačka 
topljenja / K 
Gustina 
/ g·cm–3 
Rastvorljivost u vodi 
 / mg·cm-3 
LiNTf2 287,09 235,15 1,33401 10,00 
II.6.9. Titan (IV) oksid 
Titan(IV)-oksid, TiO2, je prirodni mineral koji se u prirodi javlja u obliku tri kristalne 
forme: anatas, rutil i brukit. Rutil je jedini stabilni oblik, pa je u prirodi najzastupljeniji, dok 
su anatas i brukit metastabilni oblici. Anatas i rutil imaju tetragonalnu kristalnu strukturu, a 
brukit rombičnu. Kristalna struktura rutila i anatasa sastoji se od TiO6 oktaedara, u kojima je 
svaki Ti4+ jon okružen sa šest O2- jona. Kod rutila svaki oktaedar deli rogljeve i dve ivice sa 
susednim oktaedrima formirajući linearni lanac, a kod anatasa svaki oktaedar deli rogljeve i 
četiri ivice sa susednim oktaedrima formirajući cik-cak lanac. Jedinične ćelije anatasa i rutila 
prikazane su na Slici 2.71. Dužina Ti–Ti veze u anatasu iznosi 5,35 Å, dok je u rutilu ta 
dužina 2,96 Å. Zbog ovih razlika u strukturi, anatas ima manju gustinu (3830 kgm-3) od rutila 
(4240 kgm-3) [364-366]. 
Li 
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Slika 2.71. Jedinična ćelija a) rutila i b) anatasa [365] 
Uslovi transformacije iz jedne u drugu fazu (npr. anatas u rutil) detaljno su ispitivani, 
jer oblast primene TiO2 značajno zavisi od faze na kojoj se radi istraživanje. Na 
transformaciju, koja se postiže povećanjem temperature i/ili pritiska, utiče više faktora, a 
najznačajniji su veličina čestica i prisustvo kristalnih defekata [365]. 
Titan dioksid je materijal koji je našao primenu u mnogim oblastima. Prvu praktičnu 
primenu imao je kao beli pigment u farbama, zamenjujući toksični olovo(IV)-oksid. U novije 
vreme njegova primena se zasniva na specifičnijim svojstvima: fotokatalitičkoj aktivnosti, 
poluprovodljivosti, velikoj pokretljivosti elektrona (u anatasu) i otvorenoj kristalografskoj 
strukturi. Navedena svojstva omogućavaju njegovu primenu u fotokatalizi, solarnim ćelijama, 
litijum-jonskim baterijama i drugim oblastima, a brojna istraživanja ukazuju da za gotovo sve 
primene anatas pokazuje bolja svojstva u odnosu na rutil [364,365]. 
Otvorena kristalografska struktura titan dioksida, koja omogućava smeštanje znatnog 
broja jona litijuma unutar rešetke, a da pri tom ne dođe do značajne promene zapremine, 
predstavlja njegovu izuzetno svojstvo zbog kojeg je i moguća primena titan dioksida u 
litijum-jonskim baterijama. Obzirom da anatas ima znatno otvoreniju strukturu od rutila, 
većinom se ispituje njegova primena u vidu anodnog materijala.  
Interkalacija jona litijuma u kristalnoj strukturi anatasa [364,367,368] može da se 
predstavi jednačinom: 
                                 (2.30) 
gde je x koncentracija litijuma koja se kreće od 0,03 do 0,96 i zavisi od mnogih faktora. Kada 
je x=0,5 teorijski kapacitet TiO2 iznosi 167,5 mAhg-1 i izračunat je na sledeći način: 
1
1
1
0,5 1 26801
= 167,5
80
x z F mAhmol
c mAhg
M gmol



   
              (2.31) 
Ovde je M molarna masa TiO2, F je Faradejeva konstanta izražena u mAhmol-1 umesto u 
uobičajenim jedinicama Cmol-1, z je valenca jona litijuma, a x je pomenuta koncentracija 
interkaliranog litijuma. 
Prema Wagemaker-u, [364], za x ≤ 0,5 anatas zadržava tetragonalnu strukturu, dok za 
x > 0,5 dolazi do distorzije i struktura se menja u ortorombičnu. Na Slici 2.72 prikazana je 
struktura Li0,5TiO2, sa naznačenim položajima interkaliranih jona litijuma. 
2 2xTiO xLi xe Li TiO
   
a) b) 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
80 
 
 
Slika 2.72. Jedinična ćelija Li0,5TiO2: atomi titana, kiseonika i litijuma su predstavljeni 
 belim, crnim i sivim tačkama respektivno [367] 
II.6.9.1. Svojstva nanostrukturnog titan (IV) oksida 
Elektrohemijska svojstva nanostrukturnog titan dioksida, koja su najznačajnija za 
njegovu primenu u litijum-jonskim baterijama, tema su mnogih istraživanja i objavljenih 
radova. U nekim od radova [369-372], pomoću metoda kao što je ciklična voltametrija i 
galvanostatsko cikliranje, ispitivani su uticaji veličine čestice, načina sinteze, kristalne forme i 
temperature zagrevanja na kapacitet i cikličnu stabilnost samog materijala, ali i na 
karakteristike baterija sa TiO2 anodom. Kao što je već pomenuto, jedino anatazni oblik TiO2 
može da primi značajnu količinu litijumovih jona u svoju strukturu, zbog čega su istraživanja 
većinom fokusirana na ovaj kristalni oblik. Njegov teorijski kapacitet, kada je interkaliran 
jedan jon litijuma po jonu titana (x=1), je 335 mAhg-1, što nije znatno manje od kapaciteta 
konvencionalne grafitne anode (370 mAhg-1). Međutim, kapaciteti veći od polovine 
navedenog, tj. za x > 0,5 teško su ostvarivi u praksi [369]. 
Sumirajući izloženo, zaključuje se da je najveći nedostatak anataznog TiO2 mali 
praktično ostvarivi kapacitet u poređenju sa drugim anodnim materijalima, dok su mu 
najvažnije prednosti sledeće: 
 izuzetno mala promena zapremine prilikom cikliranja, što mu omogućava veoma 
dug ciklični život 
 velika brzina interkalacije/deinterkalacije jona litijuma, odnosno velika brzina 
punjenja/pražnjenja 
 radni potencijal mu je unutar elektrohemijskog prozora većine elektrolita, zbog 
čega ne dolazi do inicijalne razgradnje elektrolita i formiranja SEI sloja, pa ni do 
trošenja aktivne mase elektrolita 
 velika termička stabilnost kako u napunjenom tako i u ispražnjenom stanju 
 velika sigurnost i odsustvo potrebe za elektronskom zaštitom od prepunjavanja. 
Ove prednosti su glavni povod za brojna istraživanja titan dioksida, usmerena na 
povećanje njegovog kapaciteta, što je dovelo do otkrivanja novog kristalnog oblika titan 
dioksida, u literaturi poznatog kao TiO2(B). Taj novootkriveni oblik TiO2(B) pored prednosti 
koje ima anatas, ima i značajno veći kapacitet, ali mu je nedostatak komplikovanija sinteza. 
To je razlog zbog kog se i dalje radi na poboljšanju svojstava anatasa, za koji postoji veliki 
broj proverenih metoda sinteze. Neke od najčešće korišćenih metoda jesu hidrotermalna 
tehnika, sol-gel metoda, anodizacija i sonohemijska metoda, kojima se dobijaju 
nanostrukturni materijali u relativno velikom prinosu [366]. 
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II.6.9.2. Sinteza anatas TiO2 anodizacijom 
Tokom poslednjih nekoliko godina aktivno se radi na razvoju efikasnih i tehnički 
jednostavnih metoda za sintezu nanostruktura na makroskopskim površinama. Gusto 
pakovani nizovi nanostruktura mogu biti dobijeni procesom anodizacije, koja je relativno 
jednostavan i jeftin proces. Elektrohemijsko formiranje samoorganizovanih nanostruktura na 
površini procesom anodne oksidacije, za sada je primenjeno za svega par materijala, među 
kojima je i titan [373]. 
Anodizacija je proces elektrohemijske oksidacije nekog (provodnog) materijala. Pri 
tom se dati materijal u elektrohemijskoj ćeliji povezuje kao anoda (veže se sa pozitivnim 
polom izvora napajanja), a kao katoda (vezana sa negativnim polom izvora) se koristi neki 
inertni materijal, najčešće grafit ili platina. Kao elektrolit se koristi odgovarajući rastvor. 
Formiranje oksidnog sloja nanocevi kod titana, moguće je samo u prisustvu fluoridnih jona, 
tako da se za proces anodizacije koriste elektroliti u kojima je prisutna fluorovodonična 
kiselina (HF), kalijum fluorid (KF) ili amonijum fluorid (NH4F). U jednom od prvih radova 
[364] koji su se bavili ovom tematikom, anodizacija titanskih folija urađena je u vodenim 
rastvorima fluorovodonične kiseline, u opsegu masenih koncentracija od 0,5 do 3,5%, sa 
naponima u opsegu od 3 do 40 V. Dobijene nanocevi nisu bile duže od 500-600 nm, a sami 
zidovi nisu bili glatki, već su imali periodičnu prstenastu strukturu, Slika 2.73. 
 
Slika 2.73. SEM slika nanocevi TiO2, dobijenih dvadesetominutnom anodizacijom u vodenom 
rastvoru HF masene koncentracije 0,5% sa potencijalom od 20 V [374] 
Macak sa saradnicima [375,376] je pokazao da se anodizacijom u viskoznim 
rastvorima, za razliku od vodenih, dobijaju nanocevi titan dioksida mnogo veće dužine, 
pravilnijeg oblika i ravnijih zidova, Slika 2.74. Takođe je opisao proces njihovog nastajanja, 
uticaj napona i koncentracije fluoridnog jona.  
 
Slika 2.74. SEM slike zidova nanocevi dobijenih u rastvoru NH4F u  
glicerinu sa različitim procentom vode [376] 
Fluoridni joni imaju ključnu ulogu u obrazovanju nanocevi. Na samom početku 
anodizacije dolazi do obrazovanja uniformnog oksidnog sloja na površini titana. U narednom 
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koraku na pojedinim mestima dolazi do rastvaranja oksida u reakciji sa fluoridnim jonima što 
dovodi do nastajanja pora, dok se na ostalim mestima nastavlja rast oksidnog sloja. Ovi 
procesi oksidacije i rastvaranja mogu da se predstave hemijskim jednačinama [377]:  
            (2.32) 
   
                  (2.33) 
 
                    (2.34) 
 
                   (2.35) 
Prema Alivovu i saradnicima, [377], kada se anodizacija vrši u rastvoru amonijum 
fluorida u čistom glicerinu, napon anodizacije pri kome dolazi do obrazovanja nanocevi zavisi 
od koncentracije elektrolita i nalazi se u intervalu od 10 do 240 V. Za veće i manje napone, 
bez obzira na upotrebljenu koncentraciju, ne dolazi do formiranja nanocevi. Koncentracije pri 
kojima dolazi do formiranja nanocevi zavise od primenjenog napona i kreću se od 0,1 do 0,7 
masenih procenata. Na Slici 2.75 prikazana je zavisnost napona i koncentracija fluoridnih 
jona pri kojima dolazi do obrazovanja i rasta nanocevi na površini titanske folije. 
 
Slika 2.75. Oblast napona i koncentracija pri kojima se obrazuju nanocevi TiO2 [377] 
2 22 4 4H O O H e
   
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 
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III. EKSPERIMENTALNI DEO 
III.1. Hemikalije 
U toku eksperimentalnog rada korišćene su sledeće hemikalije: 
1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C4C1im][NTf2] 
 Proizvođač    IoLiTec CAS: IL-0029-HP   
Čistoća     99,7% 
 Sadržaj halida    < 100 ppm 
 Sadržaj vode (KF)*   47 ppm 
 Izgled     Svetložuta tečnost 
*Karl Fischer-ova titracija (podpoglavlje III.9) 
1-etil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C2C1im][NTf2] 
 Proizvođač    Merck CAS: 174899-82-2    
Čistoća     99,7% 
Sadržaj halida    < 30 ppm 
 Sadržaj vode (KF)   102 ppm 
 Izgled     Svetložuta tečnost 
1-metil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C3C1im][NTf2] 
 Proizvođač    Merck CAS: 400228    
Čistoća     99,7% 
Sadržaj halida    < 2% 
 Sadržaj vode (KF)   846 ppm 
 Izgled     Svetložuta tečnost 
1-heksil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C6C1im][NTf2] 
Proizvođač    IoLiTec CAS: 382150-50-7   
Čistoća     99,1% 
Sadržaj halida    < 20% 
 Sadržaj vode (KF)   154 ppm 
 Izgled     Svetložuta tečnost 
1-metil-3-oktilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C8C1im][NTf2] 
Proizvođač    IoLiTec CAS: 178631-04-4   
Čistoća     99,1% 
Sadržaj halida    < 2% 
 Sadržaj vode (KF)   148 ppm 
 Izgled     Žuta tečnost 
1-etil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C2C1C1im][NTf2] 
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Proizvođač    IoLiTec CAS: IL-174899-90-2   
Čistoća     99,1% 
Sadržaj halida    < 2% 
 Sadržaj vode (KF)   48 ppm 
 Izgled     Svetložuta tečnost 
1,2-dimetil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C3C1C1im][NTf2] 
Proizvođač    IoLiTec CAS: IL-169051-76-7   
Čistoća     99,1% 
Sadržaj halida    < 2% 
 Sadržaj vode (KF)   51 ppm 
 Izgled     Svetložuta tečnost 
1-butil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – [C4C1C1im][NTf2] 
Proizvođač    IoLiTec CAS: IL-350493-08-2   
Čistoća     99,1% 
Sadržaj halida    < 2% 
 Sadržaj vode (KF)   73 ppm 
 Izgled     Svetložuta tečnost 
γ-butirolakton – GBL 
Proizvođač    Sigma Aldrich CAS: 96-48-0   
Čistoća     99% 
Sadržaj vode (KF)   98 ppm 
γ-valerolakton – GVL 
Proizvođač    Sigma Aldrich CAS: 108-29-2  
Čistoća     99% 
Sadržaj vode (KF)   52 ppm 
δ-valerolakton – DVL 
Proizvođač    Sigma Aldrich CAS: 542-28-9  
Čistoća     99% 
Sadržaj vode (KF)   89 ppm 
β-butirolakton – BBL 
Proizvođač    Sigma Aldrich CAS: 3068-88-0  
Čistoća     99% 
Sadržaj vode (KF)   48 ppm 
-kaprolakton – EKL 
Proizvođač    Sigma Aldrich CAS: 502-44-3  
Čistoća     99% 
Sadržaj vode (KF)   61 ppm 
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litijum bis(trifluorometilsulfonil)imid – LiNTf2  
Proizvođač    Sigma Aldrich CAS: 90076-65-6  
Čistoća     99% 
Sadržaj vode (KF)   48 ppm 
titanska folija (debljine 0,25 mm i širine 0,5 cm)  
Proizvođač    Alfa Aesar     
Čistoća     99,5% 
litijumska folija (debljine 0,25 mm i širine 2 cm) 
Proizvođač    Fut Mineralna Ko   
 Čistoća     99% 
III.2. Aparatura 
U toku eksperimentalnog rada korišćeni su sledeći aparati, pribor i softveri za obradu 
podataka: 
 Automatski denzimetar Anton Paar DMA 5000 
 Automatski denzimetar Rudolph Research Analytical DDM 2911 
 Brookfield Viscometer DV-II+Pro 
 Termostat Lauda E 100 
 Ubbelohde viskozimetri (SI Analytics GmbH, Mainz, Germany, type no. 536 10 
capillary I, type no. 536 20 capillary II) 
 ViscoSystem® AVS 370 sistem za automatsko merenje vremena protoka tečnosti; 
 Termostat Lauda EcoSilver 
 Hladnjak Lauda DLK-10 
 Troelektrodna staklena ćelija za merenje provodljivosti razblaženih rastvora, 
ručne izrade 
 Set od devet kapilarnih ćelija ručne izrade sa po dve platinske elektrode, 
zapremine od 8 cm3 do 30 cm3, za merenje provodljivosti koncentrovanih rastvora 
 Termostat Lauda UB40 
 Hladnjak Lauda WK1400 
 Platinski otpornički termometar Pt 100 – MPMI 1004/300 Merz 
 Multimetar HP 3458A 
 Automatic electronic impedance analyzer of highest measuring accuracy – Agilent 
Technologies 4248A 
 Conductance bridge LEEDS & NORTHRUP – Na temperaturi od 25 oC i 
relativnoj vlažnosti vazduha koja ne prelazi 50%, deklarisana nesigurnost merenja 
iznosi 0,02% 
 Konduktometar Jenco 3107, koji je povezan sa računarom Pentium III 
 Millipore Mili-Q sistem za prečišćavanje vode 
 Rotavapor Buchi R-210 
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 Vakuum pumpa Vacuubrand CVC-2 
 Analitička vaga Sartorius sa nesigurnošću merenja od 0,00001 g 
 Metrohm 831 Karl-Fischer kulonometar 
 Arbin BT 2042 sistem za testiranje baterija 
 JEOL JSM 6460 LB skenirajući elektronski mikroskop 
 Gamri PCI4/300 potenciostat/galvanostat 
 LG PB 1050 difraktometar 
 Potenciostat PGZ301 VoltaLab40 kontrolisan računarom koji je podržan 
softverom VoltaMaster4  
 TA Instruments SDT Q600 koji je podržan softverom Thermal Analysis 
 HQ Power PS3010 koji je podržan softverom Mastech MS8226T 
 Leica SCD005 
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III.3. Merenje gustine  
 Za eksperimentalno određivanje gustina uzoraka korišćeni su sledeći aparati i pribor 
(Slika 3.1):  
 automatski denzimetar Anton Paar DMA 5000 
 medicinski špricevi zapremine 2 cm3 
Fabričke specifikacije instrumenta date su u Tabeli 3.1. 
 
Slika 3.1. Automatski denzimetar Anton Paar DMA 5000 
Tabela 3.1. Fabričke specifikacije automatskog denzimetra Anton Paar DMA 5000 
Opseg merenja gustine 0 – 3 g·cm–3 
Nesigurnost merenja 0,000005 g·cm–3 
Ponovljivost merenja 0,000001 g·cm–3 
Minimalna zapremina uzorka 1 cm3 
Temperaturni interval 273,15 – 363 K 
Nesigurnost temperature merenja 0,01 K 
Ponovljivost temperature merenja 0,001 K 
Opseg radnog pritiska 0 – 10 bar 
Na zakonu harmonijskog oscilovanja je zasnovan princip rada instrumenta. 
Određivanje gustine uzorka omogućava merenje frekvencije i trajanja elektromagnetski 
indukovanih oscilacija staklene U-cevi poznate zapremine koja je ispunjena uzorkom. 
U-cev od borsilikatnog stakla zapremine oko 1 cm3 čini centralni deo merne ćelije 
instrumenta. Gasom koji ima visok koeficijent toplotne provodljivosti je ispunjen prostor 
između duplih zidova cevi. Praćenje temperature ispitivanog uzorka u toku samog merenja 
omogućavaju platinski otpornički temperaturni senzori. Sistem za indukciju oscilacija i 
električne komponente koje obezbeđuju obradu i prenos signala do ekrana instrumenta čine 
ostatak instrumenta (Slika 3.2). 
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Slika 3.2. Princip rada denzimetra Anton Paar DMA 5000 
 
U-cev osciluje svojom osnovnom frekvencijom koja je funkcija mase sistema. Ako je 
zapremina uzorka unutar cevi konstantna, frekvencija oscilovanja će biti funkcija gustine 
uzorka.  
Period oscilovanja U-cevi dat je relacijom: 
2 c c
dV m
T
K



 
                  (3.1) 
gde je: T - period oscilovanja, d - gustina uzorka u mernoj cevi, Vc - zapremina uzorka 
(kapacitet U-cevi), mc - masa cevi, K - konstanta cevi. 
Kvadriranjem jednačine (3.1) i njenim preuređivanjem dobija se jednačina: 
2
4 2
c
c c
mK
d T
V V
 
 
                  (3.2) 
Jednačina (3.2.) opisuje zavisnost gustine ispitivane tečnosti (ili gasa) od perioda oscilovanja 
merne cevi, njene zapremine i mase. 
 Do prigušivanja oscilacija koje je funkcija viskoznosti uzorka dolazi u toku 
oscilovanja U-cevi ispunjene uzorkom. Viskoznost uzorka takođe utiče i na pomeranje čvora 
oscilacije i prividno povećava zapreminu cevi. Kombinacija ova dva efekta daje grešku 
merenja koja je data izrazom (3.3): 
0,05k                                 (3.3) 
gde je k (kg·m–3) greška merenja, a η (Pa·s) dinamička viskoznost uzorka. 
 U cilju korigovanja greške, U-cev osciluje na nekoliko frekvencija i u dva moda.Na taj 
način je omogućeno da se prigušivanje oscilacija izmeri i zatim automatski koriguje. Pri tome 
gustina postaje funkcija perioda oscilacije i prigušivanja, što omogućava značajno veću 
preciznost merenja u poređenju sa drugim tipovima denzimetra. 
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Denzimetar je kalibrisan standardnim rastvorima dobijenim od strane proizvođača. Pre 
početka merenja i nakon svakog izmerenog uzorka proverena je kalibracija merenjem gustine 
destilovane vode (Millipore Milli-Q sistem za prečišćavanje vode) na T = 298,15 K.  
Uzorci se unose u denzimetar manuelno, injektovanjem uz pomoć medicinskog šprica 
zapremine 2 cm3. Pri unošenju uzorka vođeno je računa da u U-cev ne dospeju mehurići 
vazduha. Pre ubrizgavanja sledećeg uzorka U-cev je temeljno ispirana vodom, zatim 
acetonom i potom osušena vazdušnom pumpom koju instrument poseduje. 
Kada se denzimetar pravilno napuni, podesi se temperatura na kojoj se želi izvršiti 
merenje i otpočinje merenje. Temperatura se kontroliše automatski pomoću Peltier–ovog 
efekta sa preciznošću od ±0,01 K. Gustine su merene u temperaturnom intervalu 293,15 – 
323,15 K. Rezultati merenja se nakon par minuta prikazuju na ekranu i dalje obrađuju 
programima Microsoft Excel 2013 i Origin 2016. 
Na početku eksperimenatlnog rada, gustine komponenata i binarnih sistema takođe su 
određene automatskim denzimetrom Rudolph Research Analytical DDM 2911 koji 
omogućava merenje gustine sa tačnošću od ±1∙10–5 g∙cm–3 i temperaturnim inkrementom od 
od 0,05 K (Slika 3.3). Merenje gustine na ovom instrumentu zasniva se na indukovanim 
elektromagnetnim oscilacijama staklene U-cevi, čija je zapremina poznata.  
                   
Slika 3.3. Denzimetar Rudolph Research Analytical DDM 2911 
Aparat je najpre kalibrisan pomoću vazduha i bidestilovane vode na T = 293,15 K. 
Uzorci se unose u denzimetar manuelno, na već gore opisani način. Olakšano praćenje unosa 
uzorka u denzimetar kao i detekcija prisustva mehurića u ubrizganom uzorku mogući su 
pomoću video kamere, kojom se uveličano posmatra U–cev (Slika 3.4).  
Temperatura se kontroliše automatski pomoću Peltier–ovog efekta sa preciznošću od 
±0,01 K. Svaka eksperimentalna vrednost gustine binarnih smeša predstavlja srednju vrednost 
tri merenja na datoj temperaturi, pri čemu je reproduktivnost merenja iznosila 0,001%, a 
standardna nesigurnost određivanja gustina je manja od 2,0∙10-5 g∙cm-3. Merenja su rađena na 
temperaturama 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15; 318,15 i 313,15 K. Rezultati merenja 
se nakon par minuta prikazuju na ekranu i dalje obrađuju programima Microsoft Excel 2013 i 
Origin 2016. 
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Slika 3.4. VideoView opcija nadgledanja U-cevi denzimetra 
Nakon završenog merenja vrši se temeljno ispiranje U–cevi etanolom. Sušenje U–cevi 
od pomenutih rastvarača obavljeno je produvavanjem vazduha kroz cev pomoću vazdušnog 
kompresora koji aparat poseduje. Nakon svake serije merenja kalibracija denzimetra je 
proveravana merenjem gustine vazduha na T = 293,15 K (d(vazduha) = 0,00120 g·cm–3). 
III.4. Merenje viskoznosti 
 Za eksperimentalno određivanje viskoznosti uzoraka korišćeni su sledeći aparati i 
pribor (Slika 3.5):  
 mikro-Ubbelohde viskozimetar SI Analytics GmbH, Mainz, Germany, type no. 536 10 
capillary I ili type no. 536 20 capillary II povezanim sa računarom i termostatom  
 Automatski sistem za merenje vremena protoka tečnosti: ViscoSystem® AVS 370  
 Softver WinVisco 370 
 Termostat Lauda EcoSilver 100, sa spoljašnjim protokom i regulacijom temperature 
od ±0,01 K 
 Hladnjak Lauda DLK 10 
  
Slika 3.5. Aparatura za merenje viskoznosti 
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Viskozimetar je uronjen u stakleno kupatilo za termostatiranje ispunjeno monoetilen-
glikolom i obloženo stiroporom radi bolje toplotne izolacije, dok je temperatura kontrolisana 
simultanim radom termostata i hladnjaka. 
Ubbelohde tip viskozimetra prikazan je na Slici 3.6. Princip određivanja viskoznosti 
uzorka zasniva se na merenju vremena protoka tečnosti od oznake (A) do oznake (B) kroz 
kapilaru (C) određenog poprečnog preseka i dužine. Rastvor čija se viskoznost meri unosi se 
do oznake (D). Prečnik kapilare viskozimetara koji su korišćeni u ovom radu iznosi 0,4 mm 
(tip 536 10) i 0,7 mm (tip 536 20), dok je zapremina ulivene tečnosti 3-4 cm3. Na osnovu 
izmerenog vremena protoka tečnosti korišćenjem jednačine (3.4) može se izračunati 
kinematička viskoznost ν (m2∙s–1): 
2
E
Ct
t
                            (3.4) 
gde su C i E (m2∙s-1) konstante viskozimetra, dok je t (s) vreme protoka tečnosti. 
Proizvod kinematičke viskoznosti (ν; m2·s−1) i gustine (d; kg·m−3) tečnosti daje 
izraz (3.5) za dinamičku viskoznost η (Pa∙s = N∙s∙m–2 = kg∙s–1∙m–1): 
d                          (3.5) 
Konstante viskozimetra 536 10 određene su merenjem  
vremena protoka destilovane vode na dve temperature (283,15 K:  
d = 0,998206 kg·m−3; η = 1002 Pa∙s i 298,15 K d = 0,997048 kg·m−3; η = 890,3 Pa∙s). Na 
osnovu poznatih vrednosti gustine i dinamičke viskoznosti vode kombinacijom jednačina 
(3.4) i (3.5) izračunate su konstante C = 1,007∙10–8 m2∙s–1 i E = 2,559∙10–5 m2∙s–1. Konstanta 
viskozimetra 536 20 je fabrički određena i iznosi C = 9,023∙10–8 m2∙s–1. Odgovarajući tip 
viskozimetra, odnosno širina kapilare bira se tako da vreme protoka merene tečnosti bude od 
100 do 1000 sekundi u celom opsegu temperatura na kojima se izvodi merenje. ViscoSystem® 
AVS 370 i softverom WinVisco 370 mereno je vreme protoka automatskim sistemom (Slika 
3.7). 
   
Slika 3.7. Program WinVisco 370 za automatsko merenje vremena protoka tečnosti 
Softverski parametri su podešeni na taj način da se merenje automatski ponavlja 
ukoliko je odstupanje pojedinačnih merenja veće od 1%. Ponovljanje za svako merenje je 
Slika 3.6. Ubbelohde 
viskozimetar 
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izvedeno najmanje četiri puta. Problem koji se javlja tokom merenja i koji dovodi do grešaka 
u vidu većih odstupanja su mehurići vazduha koji se mogu formirati u toku merenja.  
Platinskim otporničkim termometrom Pt 100 – MPMI 1004/300 Merz koji je 
kalibrisan od strane slovenačke Nacionalne laboratorije izvedena je kontrola rada termostata 
Lauda EcoSilver. Uzevši u obzir greške kalibracije i temperaturne kontrole, nesigurnost 
merenja viskoznosti iznosi 0,2%.  
U toku eksperimentalnog rada prilikom merenja viskoznosti čistih jonskh tečnosti, 
molekulskih rastvarača i njihovih binarnih smeša korišćeni su sledeći aparati i pribor (Slika 
3.8): 
 Termostat Lauda E 100, sa spoljašnjim protokom i regulacijom temperature od ±0,1 K 
 Viskozimetar Brookfield Viscometer DV-II+Pro povezan sa PC računarom Pentium 
III i termostatom  
 
Slika 3.8. Aparatura za merenje viskoznosti 
Viskoznost je merena tako što je u ćeliju, koja je povezana sa termostatom, uliveno 8 
cm3 ispitivane jonske tečnosti ili molekulskog rastvarača ili binarne smeše. Zatim je uronjeno 
vreteno tipa (S18) pogodno za merenje viskoznosti u odgovarajućem opsegu. Merenja 
viskoznosti su rađena u temperaturnom intervalu T = 293,15 – 323,15 K. Dobijeni podaci za 
viskoznost na odgovarajućim temperaturama su beleženi automatski na računaru koji je 
povezan sa uređajem, a zatim dalje obrađeni u programu Origin 2016. 
III.5. Merenje električne provodljivosti 
Za eksperimentalno određivanje električne provodljivosti uzoraka korišćeni su sledeći 
aparati i pribor (Slika 3.9): 
 sklop od devet kapilarnih ćelija sa platinskim elektrodama (Slika 3.9) u 
plastičnom držaču 
 kupatilo ispunjeno silikonskim uljem 
 kapilarne ćelije su povezane na LCR metar Agilent 4284 A 
 Termostat Lauda UB40 
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 Hladnjak Lauda WK1400 
 Otpornički termometar Pt 100 
 
Slika 3.9. Sklop od devet ćelija za simultano merenje provodljivosti 
koncentrovanih rastvora 
Aparatura korišćena za merenje električne provodljivosti prikazana je na Slici 3.10. U 
kupatilo ispunjeno silikonskim uljem su uronjene ćelije, dok je temperatura merenja podešena 
simultanim radom termostata i hladnjaka. Upravo ovako je omogućeno merenje električne 
provodljivosti u temperaturnom intervalu T = 293,15  323,15 K. Otporničkim 
termometrom kao i prilikom merenja viskoznosti, temperatura u kupatilu je kontrolisana i u 
toku merenja električne provodljivosti. Tako je temperatura podešena sa nesigurnošću 
manjom od ±0,005 K.  
  
Slika 3.10. Aparatura za merenje električne provodljivosti 
 Koncentrovani rastvori istovremeno su mereni u šest kapilarnih ćelija zapremine koja 
iznosi 8 cm3. Na osnovu poznatih vrednosti konstanti ćelija, B, datih u Tabeli 3.2 i izmerene 
vrednosti električnog otpora, R, izračunata je električna provodljivost merenih rastvora: 
B
R
                 (3.6) 
Računar 
Prekidač 
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Tabela 3.2. Konstante kapilarnih ćelija za merenje električne provodljivosti koncentrovanih rastvora  
Oznaka ćelije 
Zapremina ćelije / 
(cm3) 
Konstanta ćelije, B / (cm-1) 
1 8 22,706 
2 8 53,940 
3 9 33,194 
6 8 72,726 
7 8 36,681 
8 8 83,748 
U cilju izbegavanja efekta polarizacije, elektroda električna provodljivost svih 
pripremljenih uzoraka merena je u opsegu frekvencija 500 Hz < ν < 10 kHz. Na taj način 
dobijene vrednosti električne provodljivosti grafički su predstavljene u funkciji ν–1 a potom su 
linearno ekstrapolisane na beskonačnu frekvenciju:  
 'lim ( )k

 


 
                   (3.7) 
Električna provodljivost razblaženih rastvora merena je u troelektrodnoj ćeliji 
prikazanoj na Slici 3.11. Konstanta ćelije je određena i iznosi B = 2,2130 cm–1. Na početku 
merenja u ćeliju se ulije čist rastvarač i izmeri njegova električna provodljivost. Nakon toga se 
pripremi osnovni rastvor elektrolita poznate koncentracije Engl. stock solution koji se uz 
mešanje sukcesivno dodaje u ćeliju sa rastvaračem. Masa osnovnog rastvora koju treba dodati 
u ćeliju računa se tako da opseg koncentracija elektrolita bude od 110–4 do 110–2 mol∙dm–3. 
Posle svakog dodavanja određene mase osnovnog rastvora elektrolita izmerena je električna 
provodljivost u celom opsegu temperatura i frekvencija.  
 
Slika 3.11. Troelektrodna ćelija za merenje 
provodljivosti razblaženih rastvora 
Pre postavljanja ćelije na merenje, kroz rastvor je 10 minuta produvavan argon da bi 
se iz ćelije uklonili vlaga i kiseonik. Detaljan opis instrumentacije i računarskog programa za 
prikupljanje i obradu eksperimentalnih podataka, dat je u naučnom radu Bešter-Rogač i D. 
Habe-a [345]. 
Na osnovu mogućih uzroka grešaka kao što su način pripreme rastvora, kalibracija, 
temperatura, prisustvo nečistoća, nesigurnost merenja električne provodljivosti razblaženih 
rastvora je manja od 0,05%. 
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 Za eksperimentalno određivanje električne provodljivosti čistih jonskih tečnosti i 
binarnih sistema (Slika 3.12 i 3.13) korišćeni su takođe i sledeći aparati i pribor: 
 Termostat Lauda E 100, sa spoljašnjim protokom i regulacijom temperature od ±0,1 K 
 Konduktometar Jenco 3107, koji meri električnu provodljivost sa tačnošću ±0,5% i 
temperaturnim inkrementom od 0,1 K povezan sa računarom Pentium III 
 Konduktometrijska ćelija 
 Magnetna mešalica i magnetno jezgro odgovarajuće veličine 
Električna provodljivost uzoraka određena je u posudi za termostatiranje (1) (Slika 
12), napravljenoj od Pyrex stakla. Zapremina posude je 20 cm3 i poseduje dva otvora 
na vrhu. 
Kroz jedan otvor (2) se unosi uzorak, dok je kroz drugi otvor provučena elektroda (3) 
za merenje provodljivosti, koja se sastoji od dve dijametralno postavljene platinske 
pločice na rastojanju od 10 mm.  
 
Slika 3.12. Šema aparature za konduktometrijsko merenje 
Posuda za konduktometrijska merenja u kojoj se nalazi ispitivani rastvor (4) 
postavljena je na automatsku mešalicu (5) sa magnetnim jezgrom odgovarajuće 
veličine (6), ubačenim u rastvor probe koja se tokom određivanja meša malom 
konstantnom brzinom. Elektroda je povezana preko konduktometra Jenco 3107 sa 
računarom Pentium III. 
Posuda za konduktometrijska merenja sa ispitivanom probom termostatirana je vodom 
iz navedenog termostata, čija je temperatura održavana sa tačnošću od ±0,1 K. 
Konstanta konduktometrijske ćelije (Kćel = 1,0353 cm-1) određena je na T = 298,15 K 
pomoću standardnog rastvora KCl koncentracije 0,1000 mol·dm-3, poznate električne 
provodljivosti. Sve izmerene vrednosti su korigovane množenjem sa konstantom 
ćelije. 
 
Slika 3.13. Aparatura za konduktometrijsko merenje 
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III.6. Termogravimetrijska analiza 
U toku eksperimentalnog rada za snimanje TGA krivih korišćen je TA Instruments 
SDT Q600 (Slika 3.14), koji omogućava registrovanje promene mase uzorka u temperaturnom 
intervalu T = 298,15  1773,15 K. 
 
Slika 3.14. Uređaj za merenje TG  
 Postupak ispitivanja uzorka termogravimetrijskom analizom (TGA) sastoji se u 
tome da se uzorak (oko 3 mg) stavi u čunić od korunda, koji je platinskom žicom vezan za 
jedan krak analitičke vage. Čunić se stavi u radni prostor peći i zagreva brzinom od 10 º/min. 
Svaka promena mase uzorka manifestuje se izbacivanjem vage iz ravnotežnog položaja, što se 
direktno registruje. Kod TGA, metodom upoređivanja dobijenih krivih sa kalibracionim 
krivama se dobija slika o vrsti i sadržaju odgovarajućih komponenti u uzorku koji se ispituje. 
III.7. Određivanje zapaljivosti  
U cilju ispitivanja uticaja dodatka jonske tečnosti u molekulski rastvarač na 
bezbednost finalnog elektrolita urađeni su testovi zapaljivosti pri sastavu gde je određena 
maksimalna vrednost električne provodljivosti. Metoda kojom je određivana zapaljivost 
binarnih smeša {[C4C1im][NTf2] + lakton}, kao i odabrane serije binarne smeše 
{[C2C1im][NTf2] + GBL} u molskim odnosima x1 ≈ 0,0 – 0,3, gde x1 predstavlja molski udeo 
jonske tečnosti u datom binarnom sistemu, se zasniva na merenju vremena potrebnog da se 
ugasi plamen prethodno zapaljene količine smeše poznate mase i sastava. Odnos potrebnog 
vremena da se plamen ugasi i mase smeše predstavlja tzv. vreme samogašenja, poznatije kao 
vreme samogašenja (Engl. self-extinguish time, SET) u jedinici s·g-1. Merena je zapaljivost i 
čistih komponenata, odnosno jonske tečnosti (koja ne gori) i molekulskih rastvarača. Plamen 
je izazvan upaljačem, dok je sa termometrom Digital Thermocouple Thermometer Dual-
channel LCD Backlight određena temperatura plamena, T = 1473,15 K. 
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III.8. Sinteza elektrodnog materijala 
Titan dioksidne nanocevi (TiO2, Engl. nanotube anatase, NTA), pripremljene su 
anodnom oksidacijom titanske folije (Alfa Aesar, ω ≥ 0,995) debljine 0,25 mm i širine 0,5 cm. 
Anodizacija je vršena u 0,7% rastvoru NH4F pri naponu od 30 V. Kao katoda je korišćen 
grafitni štapić. Nakon anodizacije koja je trajala 6h, pločice su dobro isprane destilovanom 
vodom, osušene, a zatim odgrejane 3h na T = 673,15 K, da bi se amorfne nanocevi TiO2 
prevele u anatas fazu. Na Slici 3.15 prikazan je izgled pločice u različitim stadijumima 
eksperimentalnog rada. 
 
Slika 3.15. Izgled titanskih pločica u različitim fazama ispitivanja (s leva na desno): a) pločica 
pripremljena za anodizaciju, b) nakon anodizacije, c) nakon odgrevanja i d) nakon galvanostatskog 
cikliranja 
III.8.1. Karakterizacija elektrodnog materijala 
III.8.1.1. Rendgenostrukturna analiza (XRD) 
Kristalna struktura dobijenog TiO2 određena je snimanjem XRD spektara (Engl. X-
Ray Difraction) anodizovane i ohlađene pločice i poređenjem dobijenih difraktograma sa 
onima iz baze podataka. XRD podaci su dobijeni rendgenskim difraktometrom Philips PW 
diffractometer 1050 sa Cu-Kα zračenjem, a snimanje je vršeno u 2θ, u temperaturnom 
intervalu T = 293,15  353,15 K sa korakom od 0,05o i vremenom ekspozicije 2 s po 
koraku. Kao referentni difraktogrami, korišćeni su difraktogrami kristalnih oblika TiO2 iz 
ICSD baze. Difraktogrami titanskih pločica pre i posle anodizacije prikazani su na Slici 3.16. 
Na Slici 3.16 jasno može da se uoči da se svi pikovi koji se dobijaju na difraktogramu pločice 
poklapaju sa pikovima metalnog titana (α-Ti) i anatas TiO2. Pikovi koji se poklapaju sa α-
titanom potiču od difrakcije same pločice. Preostali pikovi potiču od izgrađenog sloja 
nanocevi, i njihovo poklapanje sa pikovima anatasa nedvosmisleno pokazuje da se titan 
dioksid, od kog je ovaj sloj izgrađen, nalazi u anataznom kristalnom obliku [378]. 
a) b) c) d) 
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Slika 3.16. Difrakcija X-zraka pre i posle anodizacije 
III.8.1.2. Priprema uzoraka za skenirajuću elektronsku mikroskopiju 
Analizirani uzorci moraju biti neisparljivi da bi se unutar kućišta skenirajućeg 
elektronskog mikroskopa održavao visoki vakuum. Uzorci takođe moraju biti i 
elektroprovodni, jer bi se u suprotnom statički naelektrisali upadnim elektronima, što bi 
dovelo do pomeranja elektronskog snopa sa mesta posmatranja. Kako snimani uzorak slabo 
provodi struju ili ne provodi struju, uzorak je potrebno prethodno napariti, tj. prekriti tankim 
slojem (20 nm) elektroprovodnog materijala. Zbog toga se, neposredno pre snimanja, 
neprovodni uzorci naparavaju tankim slojem ugljenika ili zlata koji ne narušava topologiju 
uzorka. 
 Prekrivanje uzoraka (Slika 3.17a) zlatom (pomoću uređaja Leica SCD005, Slika 3.17b) 
se koristi kada analiza ima za cilj dobijanje skenirajućih snimaka na nepoliranim 
(neobrađenim) uzorcima, s obzirom da zlato daje bolji kontrast na snimku, odnosno, bolje 
ističe ivice, pore i druge morfološke karakteristike uzorka. SEM metoda je uglavnom 
nedestruktivna. Do delimične promene na samoj površini uzorka može doći prilikom 
naparivanja uzorka zlatom (Slika 3.17c i Slika 3.17d), s obzirom da ovaj elektroprovodan sloj 
nije moguće u potpunosti ukloniti sa neravnih površina nakon analize. 
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Slika 3.17. Faze pripreme uzoraka pre snimanja na SEM-u 
 
Uzorke za SEM analizu treba najpre očistiti od čestica prašine, vlakana, nevezanih ili 
slabo vezanih čestica u uzorku, zamašćenih delova i otisaka prstiju. Uzorci su čišćeni u 
laboratoriji, uranjanjem u etanol i držanjem nekoliko minuta u ultrazvučnoj kadi, a zatim 
sušenjem pod običnom lampom. Čišćenje uzoraka je neophodno da ne bi došlo do 
kontaminacije mikroskopa zamašćenim delovima ili česticama sa uzorka, s obzirom da 
mikroskop radi u visokom vakuumu. 
 
III.8.1.3. Aparatura za snimanje morfologije elektrodnog materijala 
Morfologija, sastav i struktura dobijenih nanocevi TiO2 analizirani su pomoću JEOL 
JSM 6460 LV skenirajućeg elektronskog mikroskopa (Engl. Scanning electronic microscope, 
SEM, Slika 3.18). 
 
      
Slika 3.18. Skenirajući elektronski mikroskop (SEM): a) spoljašnji izgled i b) komora za uzorak 
Elektronska mikroskopija je metoda ispitivanja topografije površina materijala 
pomoću elektronskog mikroskopa. Elektronski mikroskop služi za formiranje uvećane slike 
objekta difrakcijom visokoenergetskih elektrona. Kako se De Broljev-ske talasne dužine 
a) b) 
a) 
b) 
c) 
d) 
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povećanjem energije elektrona mogu učiniti znatno manjim od talasne dužine vidljive 
svetlosti, elektronskim mikroskopom se mogu posmatrati objekti čija je veličina daleko ispod 
granice vidljivosti optičkim mikroskopom. Red veličine uvećanja optičkog mikroskopa je 
1·103, a elektronskog mikroskopa je 1·106 puta. 
Šema SEM-a prikazana je na Slici 3.19. Svi prikazani delovi se nalaze unutar 
odgovarajućeg kućišta (Slika 3.18b) u kome se održava visoki vakuum, da bi se interakcije 
elektrona sa česticama gasa svele na minimum. Kao izvor elektrona najčešće se koristi 
užarena nit od volframa, a ubrzavajući naponi se kreću u opsegu od 1 do 50 kV. Uvećanje 
SEM-a obrnuto je srazmerno veličini posmatrane površine, jer se slika posmatra na ekranu 
konstantne veličine, pa će se za manju posmatranu površinu dobiti veće uvećanje. Uobičajena 
uvećanja koja se ostvaruju SEM-om kreću se od 103 do 5105. 
 
Slika 3.19. Principijelna šema skenirajućeg elektronskog mikroskopa kod kog se slika formira pomoću 
snopa sekundarnih elektrona 
Lik objekta se formira pomoću reflektovanog snopa elektrona, a pri tom se može vršiti 
i skeniranje površine [164]. Sa Slike 3.20 se uočava da su nanocevi pravilnog oblika, gusto 
pakovane i uniformno raspoređene (Slika 3.20). Nanocevi imaju pretežno cilindričan oblik 
spoljašnjeg dijametra od oko 150 nm i unutrašnjeg dijametra od oko 80 nm. Debljina zidova 
iznosi od 35 do 40 nm. 
 
  
Slika 3.20. SEM fotografije TiO2 nanocevi dobijenih anodizacijom  
(30 V, 6h) titanske pločice: a) sa uvećanjem x25000 i b) x50000 
a) b) 
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Na Slici 3.21 date su SEM slike bočnog izgleda nanocevi na pripremljenoj elektrodi za 
elektrohemijske eksperimente. Na Slici 3.21 se jasno uočava međusobna odvojenost nanocevi, 
njihov pravilan oblik i relativno glatka površina zidova, što je u saglasnosti sa rezultatima 
publikovanih radova [376], da se anodizacijom u viskoznom elektrolitu dobijaju glatke i 
pravilne nanocevi. Detaljnije proučavanje bočnog izgleda nije bilo moguće, zbog oštećenja 
nanocevi prilikom presecanja folije, ali i lošeg kontrasta pri većim uvećanjima. Na osnovu 
priložene skale, dužina nanocevi dobijenih šestočasovnom anodizacijom, kreće se oko 6 µm.  
 
Slika 3.21. SEM slike bočnog izgleda nanocevi TiO2 dobijenih  
anodizacijom titanske folije sa uvećanjem x50000 
III.9. Merenja elektrohemijske stabilnosti 
Za testiranje performansi litijum-jonske ćelije primenom galvanostatskog cikliranja i 
ciklične voltametrije pripremljene su u dvoelektrodne, odnosno troelektrodne ćelije. 
Titanska pločica na kojoj su TiO2 nanocevi pripremljene anodizacijom (pogledati 
3.1.2) je korišćena kao radna elektroda, dok je metalna litijumska folija korišćena kao 
referentna i kao pomoćna elektroda. Litijumska metalna folija je čuvana u zatvorenoj posudi 
pod parafinskim uljem u glove box-u u atmosferi suvog argona da bi se izbegao njen kontakt s 
vlagom u vazduhu (Slika 3.22a). Neposredno pre sastavljanja elektrohemijske ćelije u glove 
box-u, isecani su komadi metalnog litijuma odgovarajuće veličine, sa koje je pomoću filter 
hartije uklonjen ostatak parafinskog ulja, a zatim je sa površine skalpelom skinut eventualno 
prisutan sloj oksida, nitrida ili hidroksida (oni mogu nastati jer je elementarni litijum duktilan 
i dubinski propada u kontaktu sa vazdušnom atmosferom).  
Kao elektolit je korišćen 1 moldm3 rastvor LiNTf2 u binarnoj smeši 
[C2C1im][NTf2]GBL i [C2C2C1im][NTf2]GBL. Odmeravne su komponente elektrolita u 
boksu u atmosferi suvog argona da bi se izbegao kontakt elektrolita, elektrode i metalnog 
litijuma s vlagom i vazduhom. Sadržaj eventualno zaostale vode u jonskim tečnostima i GBL 
je određen pomoću Karl-Fischer-ove kulometrijske titracije (Slika 3.22b). Pre sklapanja 
ćelija, obmotavanjem teflonske trake oko pločica, površina pločica koja je u kontaktu sa 
elektrolitom i izložena elektrohemijskim reakcijama ograničena je na 1 cm2. 
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Slika 3.22. a Glove box, sečenje litijumske metalne folije i b Karl-Fischer-ov titrator 
Elektrohemijska ćelija je napravljena od Pyrex stakla i zatvorena teflonskim čepom sa 
francuskim „O“ prstenom (tzv. O-ringom). Električni kontakti za sve tri elektrode u 
elektrohemijskoj ćeliji su sprovedeni kroz teflonski čep (Slika 3.23). Elektrohemijska ćelija je 
ispunjena sa 3 cm3 elektrolita. 
 
Slika 3.23. Pripremljena troelektrodna ćelija 
Na isti način je sklopljena i dvoelektrodna ćelija za eksperimente galvanostatskog 
punjenja/pražnjenja elektrohemijske ćelije koji su izvođeni na Arbin BT 2042 instrumentu za 
ispitivanje baterijskih uređaja (Slika 3.24). S tako pripremljenom ćelijom rađeno je 
galvanostatsko cikliranje, tj. praćena je promena napona ćelije pri konstantnoj struji 
pražnjenja, odnosno punjenja. Cikliranje je rađeno brzinom od 100 µA.cm-2. Urađeno je 200 
ciklusa punjenja i pražnjenja na sobnoj temperaturi, potom 50 ciklusa na temepraturi T = 
328,15 K i ponovo vraćeno na sobnu temperaturu (poslednjih 100 ciklusa), a naponi između 
kojih se izvodilo cikliranje su bili 1,0 i 3,0 V. Maksimalna snaga koja može biti oslobođena ili 
primljena, određena je maksimalnom brzinom pražnjenja ili punjenja baterije, koju određuju 
kinetički procesi unutar baterije. Brzina punjenja/ pražnjenja 1C predstavlja jačinu struje 
potrebnu da se baterija u toku jednog sata potpuno isprazni/napuni, 2C označava brzinu istog 
procesa za vreme od pola sata, a C/2 za vreme od dva sata. 
 
 
 
a) b) 
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Galvanostatsko cikliranje je metoda analize kojom se ispituje stabilnost 
elektrohemijskih ćelija pri većem broju ciklusa punjenja i pražnjenja, ali i pri različitim 
brzinama cikliranja. U toku eksperimenta kroz ćeliju se propušta struja konstantne jačine, 
kojoj se samo menja smer pri obrtanju procesa punjenja/pražnjenja, a prati se njom izazvana 
promena napona ćelije. Na osnovu dobijenih podataka izračunava se kapacitet ćelije u svakom 
trenutku u toku eksperimenta, a dobijene vrednosti prikazuju u obliku galvanostatskih krivih 
(krivih punjenja i pražnjenja), kao napon u funkciji kapaciteta. Pre početka snimanja uređaju 
se zadaju naponi između kojih se vrši cikliranje, a koji predstavljaju napon ispražnjene i 
napunjene ćelije, brzina cikliranja tj. jačina struje i broj ciklusa punjenja/pražnjenja. 
Korišćenjem Gamry PCI4/300 Potentiostat/Galvanostat instrumenta izvedeno je 
ciklovoltametrijsko merenje elektrohemijske stabilnosti u troelektrodnoj ćeliji. 
Ciklovoltamogrami su zabeleženi na 50 mV.s-1 sa podešavanjem seta na 400 µA.cm-2. 
Merenja su urađena skeniranjem elektrohemijske ćelije od potencijala otvorenog kola ka 
višim negativnim potencijalima (za katodne reakcije) ili ka više pozitivnim potencijalima (za 
anodne reakcije). Za svaki rastvor, katodne i anodne polarizacije su vršene odvojeno kako bi 
se izbegli eventualni neželjeni sporedni proizvodi i/ili nečistoće koji bi dodatno otežali tačno 
utvrđivanje veličine elektrohemijskog prozora.  
Zatim je urađena ciklična voltametrija, sa različitim brzinama polarizacije od 1, 5, 10, 
20, 50 i 100 mVs-1, u opsegu napona od 1,0 do 3,0 V, pomoću uređaja PGZ301 VoltaLab40 
kontrolisanim kompjuterom koji je podržan softverom VoltaMaster4 (Slika 3.25). 
Slika 3.24. Galvanostat Arbin 2042 Battery Test System  
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Slika 3.25. Volta Lab uređaj za izvođenje ciklovoltametrijskih eksperimenata 
Ciklovoltametrijski eksperimenti koji se odnose na elektrohemijsku stabilnost 
elektrolita koji sadrže različite laktone, su sprovedeni u troelektrodnoj ćeliji gde je kao radna 
elektroda korišćena elektroda od staklastog ugljenika (Engl. glass carbon, GC, Methrohm) 
prečnika 3 mm, kao pomoćna elektroda je korišćena elektroda od platine, dok je kao 
referentna elektroda korišćena zasićena kalomelova elektroda (ZKE). Površina radne 
elektrode je polirana dijamantskom pastom, isprana destilovanom vodom i acetonom i 
osušena na vazduhu. Površina elektrode od staklastog ugljenika koja je izložena elektrolitu je 
0,06 cm2. Čiste elektrode i sveže pripremljeni uzorci su korišćeni za svaki test. 
 
III.10. Računarske simulacije  
Simulacija molekulske dinamike i funkcija radijalne raspodele 
U cilju boljeg razumevanja eksperimentalno dobijenih rezultata sprovedene su 
simulacije na nivou molekulske dinamike (MD) na osnovu kojih su izračunate radijalne 
distributivne funkcije (RDF).  
Postavka računarske simulacije 
Za ispitivanje optimizovanih struktura odabranih laktona izvedeni su DFT proračuni 
korišćenjem programa Jaguar 9.0, u okviru Maestro paketa, kao sastavnog dela Schrödinger 
Material Suite 2015-4 [379,380]. Prvobitno su optimizovani monomeri laktona, korišćenjem 
OPLS_2005 force field, sa implementiranim B3LYP-D3 funkcionalom i 6-31G(d) bazisom 
funkcija [381,382].  
Za ispitivanje binarnih i ternarnih sistema LiNTf2/[C2C1im][NTf2], LiNTf2/GBL i 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, urađene su simulacije na osnovu molekulske dinamike (MD) 
upotrebom programa Desmond. Prethodno je upotrebom softverskog programa Jaguar 9.0 u 
okviru Schrödinger Material Suite 2015-4 programskog paketa izvršena geometrijska 
optimizacija jonske tečnosti korišćenjem B3LYP hibridnog izmensko-korelacionog 
funkcionala [383] sa 6-31G(d) bazisnim skupom. Nakon geometrijske optimizacije 
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sprovedena je vibraciona analiza na istom nivou teorije, koja je odsustvom imaginarnih 
frekvencija potvrdila pravo ravnotežno stanje jonske tečnosti. Za MD simulaciju korišćeno je 
OPLS 2005 polje sila [384]. Sistem je posmatran kao NPT tip ansambla, dok je za vreme 
simulacije odabrana vrednost od 20 ns. Ostali parametri MD simulacije podrazumevaju 
pritisak u vrednosti od p = 101 325 Pa i temperaturu u vrednosti od T = 300,15 K, pri čemu je 
ravnotežno stanje uspostavljano sa početnih 5 ns. Proračuni dalekosežnih interakcija su vršeni 
Evaldov-om metodom [385], ograničenjem radijusa interakcije na 12 Å. Tokom prvih 100 ps 
simulacije sistem je najpre optimizovan poput NVT tipa ansambla, u svrhe relaksacije. 
Naelektrisanja su bila generički regulisana potencijalom sila, dok je rastvarač bio regulisan 
modelom prostih tačkastih naelektrisanja (Engl. Single Point Charge, SPC) [386]. 
U simulacijsku kubičnu kutiju sa promenljivim granicama postavljeni su geometrijski 
optimizovana jonska tečnost, molekuli GBL i LiNTf2 upotrebom Disordered System Builder 
opcije. Za ovaj vid simulacije upotrebljeno je polje sila specijalizovano za simulacije tečnih 
sistema (OPLS 2005), dok su uslovi kontrolisani upotrebom NPT programa. Dobijeni 
rezultati su analizirani upotrebom MS MD Trajectory Analysis programa i iz dobijenih 
trajektorija računate su radijalne funkcije raspodele (RDF) u cilju ispitivanja interakcija 
između Li+ i GBL u prisustvu i u odsustvu jonske tečnosti. Sve simulacije su izvedene pri 
koncentracijama koje su i eksperimentalno postignute (odnos molekula je bio LiNTf2 : 
[C2C1im][NTf2] : GBL = 5 : 3 : 12) sa 180 molekula u simulacionoj kutiji. 
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IV. REZULTATI I DISKUSIJA 
IV.1. Fizičko-hemijska karakterizacija binarnih sistema - odabir 
laktona 
IV.1.1. Volumetrijska svojstva binarnih sistema 
Gustine jonske tečnosti 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, 
[C4C1im][NTf2] i ispitivanih laktona (γ-valerolakton, β-butirolakton, γ-butirolakton, δ-
valerolakton i -kaprolakton) merene su u temperaturnom opsegu T = (293,15 – 323,15) K, a 
izmerene vrednosti su prikazane u Tabeli 4.1 i na Slici 4.1. 
Tabela 4.1. Eksperimentalne vrednosti gustina, (d), ispitivane jonske tečnosti [C4C1im][NTf2] i 
ispitivanih laktona u temperaturnom opsegu T = (293,15 – 323,15) K i pri atmosferskom pritisku p = 
0,1 MPa 
 
T / K 
d / g·cm–3 
 [C4C1im][NTf2] GBL GVL DVL EKL BBL 
293,15 1,441612 1,129493 1,053895 1,108533 1,075920 1,055933 
298,15 1,436673 1,124588 1,049191 1,103965 1,071669 1,050682 
303,15 1,431581 1,119684 1,044483 1,099439 1,067409 1,045305 
308,15 1,426615 1,114782 1,039776 1,094829 1,063153 1,039853 
313,15 1,421584 1,109874 1,035065 1,090270 1,058900 1,034331 
318,15 1,416583 1,104965 1,030351 1,085706 1,054649 1,028792 
323,15 1,411542 1,100053 1,025633 1,081159 1,050403 1,023194 
Relativna standardna nesigurnost: u(d) = 0,4%, u(p) = 1,5% 
Standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K 
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Slika 4.1. Eksperimentalne vrednosti gustina, (d), za: (●) [C4C1im][NTf2], (●) GBL, (●) GVL, 
(●) DVL, (●) EKL, (●) BBL, u temperaturnom opsegu T = (293,15 – 323,15) K 
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Na Slici 4.1 se vidi da vrednosti gustina čiste jonske tečnosti [C4C1im][NTf2] i čistih 
laktona linearno opadaju s temperaturom. Gustine laktona opadaju u nizu EKL > DVL > GBL 
> GVL > BBL. Poređenje vrednosti gustina čistih komponenti sa podacima dostupnim u 
literaturi prikazano je na Slici 4.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 4.2. Relativna devijacija gustina, (d), u zavisnosti od temperature između eksperimentalnih 
dobijenih vrednosti za gustine u ovom radu (–) i literaturnih vrednosti za:  
a) [C4C1im][NTf2] () [387], () [388], () [389], () [390], () [391], () [24], () [392], 
() [393], () [394], () [395], () [396], () [397], () [398], () [399], ( ) [400], () [401], 
(+) [402], ( ) [403], () [404], ( ) [405], ( ) [406], ( ) [407], ( ) [408], ( ) [409], ( ) 
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[410], ( ) [411], ( ) [412], ( ) [413], ( ) [415], ( ) [416], ( ) [417], ( ) [418], ( ) [419], 
( ) [420], ( ) [421], ( ) [293];  
b) GBL (▲) [293], () [422], () [423], () [424], ( ) [425], ( ) [426], ( ) [427], ( ) [428] 
i 
c) DVL () [429], () [430], () [431], () [432], () [434], () [435], () [35] na različitum 
temperaturama 
Gustine jonske tečnosti [C4C1im][NTf2] su upoređene sa literaturno dostupnim 
podacima [387-421]. Vrednosti gustina u radovima Harris i saradnika [389], Curras i 
saradnika [392], de Castro i saradnika [393] i Salgado i saradnika [396] odstupaju za manje 
od 0,05% u celom opsegu temperatura. U slučaju rezultata Krummen i saradnika [388], de 
Azevedo i saradnika [395], Malek i Ijdar [397], Geppert-Rybczynska i saradnika [398] 
relativne devijacije su nešto niže od 0,15%. Vrednosti u nekim radovima Vraneš i saradnika 
odstupaju od eksperimentalno određenih vrednosti gustina u ovom radu, usled različite 
aparature koja se koristila (0,13-0,16%) [293]. Najveće odstupanje od gotovo svih literaturno 
dostupnih vrednosti gustina za ovu jonsku tečnost iznosi 0,29% [407] i 1,5% [412].  
Vrednosti eksperimentalno određenih gustina za GBL odstupaju do 0,07% u poređenju 
sa radovima Vraneš i saradnika [293], Boodida i saradnika [422], Krakowiak i saradnika 
[423], Moumouzias i saradnika [424], Yang i saradnika [425], Abdullah i saradnika [426], Lu i 
saradnika [427], Mathuni i saradnika [428]. 
Vrednosti eksperimentalno određenih gustina za BBL odstupaju 0,12% od rezultata 
dobijenih u radu Young i Fitzpatrick [436], za GVL odstupaju 0,1% od rezultata Fornefeld-
Schwarz i Svejda [429] i 0,1-0,6% od podataka dobijenih u radu Han i saradnika [430]. 
Eksperimentalno određene vrednosti gustina za DVL odstupaju 2% od podataka dobijenih u 
radu Boodida i saradnika [422] i za EKL odstupaju 3% u odnosu na podatke dobijene u radu 
Boodida i saradnika [422]. Najbolje slaganje je postignuto u slučaju DVL i EKL poređenjem 
podataka sa rezultatima objavljenim u radu Fornefeld-Schwarz i Svejda [429], gde je 
odstupanje svega 0,01% za EKL i 0,03% za DVL. Za GVL je najbolje slaganje podataka 
dobijeno u radu autora Klajmon i saradnika [431] sa odstupanjem 0,05-0,1%.  
Eksperimentalne vrednosti gustina binarnih smeša {[C4C1im][NTf2] + lakton}, u 
temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K prikazane su u Tabeli 4.2 i na Slici S1. 
Koeficijenti linearnog fita dobijenog fitovanjem vrednosti gustina u funkciji temperature su 
dati u Tabeli S1. 
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Tabela 4.2. Gustine, (d), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton pri različitim molskim udelima 
jonske tečnosti, (x1), u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i pri atmosferskom pritisku p 
= 0,1 MPa 
d / g·cm–3 
x1 
T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
[C4C1im][NTf2] + GBL 
0,0151 1,18225 1,17730 1,17234 1,16731 1,16230 1,15710 1,15193 
0,0507 1,20409 1,19915 1,19417 1,18915 1,18411 1,17901 1,17375 
0,0760 1,21911 1,21417 1,20919 1,20417 1,19912 1,19403 1,18881 
0,0954 1,28269 1,27781 1,27282 1,26784 1,26283 1,25771 1,25260 
0,2013 1,32332 1,31842 1,31344 1,30849 1,30354 1,29842 1,29331 
0,2999 1,33988 1,33499 1,33004 1,32509 1,32012 1,31532 1,30988 
0,3511 1,35348 1,34859 1,34363 1,33870 1,33374 1,32871 1,32355 
0,3997 1,37732 1,37240 1,36747 1,36257 1,35762 1,35262 1,34747 
0,5036 1,39428 1,38935 1,38443 1,37955 1,37461 1,36961 1,36451 
0,5975 1,40878 1,40385 1,39894 1,39408 1,38914 1,38410 1,37908 
0,6964 1,42148 1,41654 1,41163 1,40679 1,40181 1,39691 1,39184 
0,8026 1,43168 1,42674 1,42183 1,41701 1,41213 1,40711 1,40210 
0,9067 1,18225 1,17730 1,17234 1,16731 1,16231 1,15710 1,15193 
0,9477 1,20409 1,19915 1,19417 1,18915 1,18414 1,17922 1,17375 
[C4C1im][NTf2] + GVL 
0,0505 1,108435 1,103664 1,098863 1,094085 1,089308 1,084534 1,079757 
0,1001 1,153240 1,148418 1,143543 1,138712 1,133866 1,129046 1,124224 
0,1492 1,191446 1,186577 1,181670 1,176803 1,171928 1,167057 1,162180 
0,1998 1,223250 1,218361 1,213417 1,208522 1,203610 1,198730 1,193829 
0,3008 1,274043 1,269117 1,264123 1,259203 1,254260 1,249349 1,244401 
0,4031 1,317286 1,312353 1,307332 1,302390 1,297418 1,292486 1,287508 
0,5048 1,347031 1,342098 1,337066 1,332109 1,327123 1,322167 1,317181 
0,6031 1,373157 1,368219 1,363162 1,358201 1,353205 1,348239 1,343248 
0,6973 1,393956 1,389013 1,383940 1,378985 1,373982 1,369019 1,364021 
0,7994 1,413303 1,408364 1,403286 1,398335 1,393329 1,388353 1,383348 
0,8711 1,426600 1,421669 1,416593 1,411630 1,406617 1,401625 1,396604 
[C4C1im][NTf2] + DVL 
0,0532 1,156676 1,152034 1,147366 1,142723 1,138101 1,133472 1,128869 
0,1004 1,196303 1,191605 1,186863 1,182163 1,177467 1,172787 1,168118 
0,1504 1,229634 1,224893 1,220093 1,215342 1,210596 1,205879 1,201157 
0,1999 1,257203 1,252423 1,247579 1,242793 1,238009 1,233251 1,228595 
0,2988 1,300904 1,296080 1,291172 1,286334 1,281496 1,276688 1,271854 
0,4006 1,337767 1,332911 1,327956 1,323083 1,318197 1,313341 1,308459 
0,5005 1,362898 1,358018 1,353028 1,348129 1,343214 1,338327 1,333405 
0,5999 1,384823 1,379925 1,374903 1,369986 1,365029 1,360127 1,355177 
0,7000 1,402176 1,397265 1,392224 1,387287 1,382314 1,377379 1,372419 
0,8013 1,418257 1,413334 1,408276 1,403328 1,398329 1,393369 1,388377 
0,8986 1,429226 1,424293 1,419219 1,414263 1,409251 1,404279 1,399256 
[C4C1im][NTf2] + EKL 
0,0500 1,122038 1,117682 1,113302 1,108941 1,104571 1,100216 1,095858 
0,1002 1,161480 1,157037 1,152558 1,148109 1,143650 1,139204 1,134752 
0,1505 1,195512 1,191002 1,186441 1,181920 1,177384 1,172861 1,168332 
0,1985 1,223863 1,219295 1,214667 1,210088 1,205492 1,200909 1,196315 
0,3001 1,273583 1,268922 1,264183 1,259507 1,254803 1,250120 1,245419 
0,3987 1,311896 1,307166 1,302345 1,297596 1,292815 1,288057 1,283280 
0,4903 1,341131 1,336352 1,331468 1,326668 1,321830 1,317019 1,312181 
0,6309 1,377361 1,372524 1,367565 1,362703 1,357797 1,352917 1,348007 
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Nastavak Tabele 4.2. 
0,6988 1,391969 1,387109 1,382121 1,377234 1,372303 1,367394 1,362453 
0,8042 1,411814 1,406924 1,401894 1,396975 1,392005 1,387060 1,382080 
0,8830 1,424764 1,419854 1,414798 1,409856 1,404862 1,399893 1,394889 
[C4C1im][NTf2] + BBL 
0,0493 1,119771 1,114584 1,109249 1,103890 1,098482 1,093011 1,087482 
0,1001 1,167523 1,162325 1,157054 1,151732 1,146340 1,140961 1,135512 
0,1526 1,207484 1,202281 1,197004 1,191761 1,186341 1,181016 1,175612 
0,2001 1,240414 1,235243 1,229972 1,224717 1,219404 1,214089 1,208719 
0,3001 1,291505 1,286399 1,281211 1,276015 1,270762 1,265510 1,260231 
0,4013 1,329172 1,324121 1,318982 1,313792 1,308609 1,303394 1,298207 
0,5004 1,358851 1,353839 1,348709 1,343591 1,338440 1,333280 1,328110 
0,5995 1,382954 1,377944 1,372858 1,367781 1,362651 1,357541 1,352410 
0,6929 1,401023 1,396049 1,390949 1,385911 1,380831 1,375740 1,370641 
0,8140 1,415805 1,410842 1,405722 1,400701 1,39560 1,390551 1,385490 
0,9001 1,434724 1,429792 1,424691 1,419711 1,414645 1,409632 1,404584 
Na Slici S1 se može uočiti da u binarnim smešama {[C4C1im][NTf2] + lakton} gustine 
opadaju sa porastom molskog udela jonske tečnosti. 
Na osnovu izmerenih vrednosti gustina smeša, d, gustina čistih komponenti, di, 
odgovarajućih molskih udela, xi, i molarnih masa, Mi, izračunate su vrednosti dodatne 
molarne zapremine, VE, koristeći jednačinu: 
E
1 1 2 2
1 2
1 1 1 1
V x M x M
d d d d
   
      
   
                   (4.1) 
gde se x1, M1, d1 odnose na jonsku tečnost, a x2, M2, d2 na ispitivane laktone. Dobijene 
vrednosti dodatne molarne zapremine date su u Tabeli S2 i prikazane na Slici 4.3. 
Dobijene eksperimentalne vrednosti dodatne molarne zapremine su fitovane Redlich-
Kister-ovom jednačinom [437]: 
E
1 2 2
0
(1 2 )
n
i
i
i
V x x A x

                     (4.2) 
gde su Ai koeficijenti određeni regresivnom metodom najmanjih kvadrata i predstavljeni su u 
Tabeli S3. 
Za fitovanje eksperimentalnih podataka primenjena je Redlich-Kister-ova jednačina 
trećeg reda. Standardna devijacija fita data je sledećim izrazom:  
1
2
E E E 2
exp calc
1
( ) / ( )
m
V V V m n
 
   
 
                   (4.3) 
gde su σVE – standardna devijacija fita Redlich-Kister-ove jednačine, m – broj fitovanih 
tačaka, n – stepen Redlich-Kister-ovog polinoma, VEexp – eksperimentalno određene dodatne 
molarne zapremine, VEcalc – dodatne zapremine izračunate pomoću Redlich-Kister-ove 
jednačine. 
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Znak dodatne molarne zapremine, VE zavisi od relativnog širenja ili skupljanja tečnosti 
pri mešanju. Faktori zbog kojih dolazi do povećanja zapremine, odnosno pozitivnih vrednosti 
VE su: 
1) Narušavanje optimalnog rasporeda molekula u jednoj ili obe komponente smeše. Npr., 
narušavanje vodoničnog vezivanja koje postoji u jednoj čistoj komponenti 
dodavanjem druge komponente ili razaranje asocijata koje na okupu drže slabije 
fizičke sile poput dipol-dipol, dipol-indukovani dipol interakcija ili bilo koje druge 
van der Waals-ove interakcije; 
2) Uklapanje molekula jedne komponente sa molekulima druge komponente nije 
favorizovano geometrijski; 
3) Sterni efekti koji ometaju zbližavanje molekula komponenti.  
Negativne vrednosti dodatne molarne zapremine potiču od sledećih faktora: 
1) Hemijskih interakcija između komponenata smeše, poput formiranja hetero 
molekulskih asocijata usled izraženih jakih, specifičnih interakcija kao što su 
vodonična veza i kompleksa sa prenosom naelektrisanja; 
2) Asocijacije molekula usled slabijih, nespecifičnih sila (dipol-dipol interakcija, 
disperzione sile); 
3) Geometrijski favorizovanog uklapanja molekula jedne komponente sa molekulima 
druge komponente; 
4) Ugrađivanje molekula jedne komponente u postojeći prostor između molekula druge.  
Sa Slike 4.3 se vidi da su vrednosti VE negativne u celom opsegu molskih udela za sve 
ispitivane binarne sisteme pri čemu se minimumi u svim ispitivanim sistemima nalaze pri 
molskim udelima jonske tečnosti x1 = 0,35–0,50. Negativne vrednosti dodatne molarne 
zapremine u celom opsegu molskih udela jonske tečnosti, u svim sistemima ukazuju na to da 
su interakcije između komponenata u binarnoj smeši jače nego u slučaju čistih komponenata. 
Drugim rečima, prilikom mešanja komponenti dolazi do narušavanja jon-jon interakcija 
između jona jonske tečnosti i dipol-dipol interakcija u laktonima. Pored toga, relativno mali 
molekuli laktona se ugrađuju u prazan prostor u strukturi jonske tečnosti pa je ovakvo 
uklapanje molekula i jona geometrijski favorizovano. S porastom temperature vrednosti VE 
opadaju u slučaju svih ispitivanih binarnih smeša, kao što se vidi iz Tabele S2 i sa Slike 4.3. 
 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
112 
 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-0.30
-0.25
-0.20
-0.15
-0.10
-0.05
0.00
 
 
V
E
/c
m
3
m
o
l-1
x
1
 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-0.40
-0.35
-0.30
-0.25
-0.20
-0.15
-0.10
-0.05
0.00
 
 
V
E
/c
m
3
m
o
l-
1
x1  
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-0.18
-0.15
-0.12
-0.09
-0.06
-0.03
0.00
 
 
V
E
/c
m
3
m
o
l-
1
x
1
 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-0.04
-0.03
-0.02
-0.01
0.00
 
 
V
E
/c
m
3
m
o
l-
1
x
1
 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-0.020
-0.015
-0.010
-0.005
0.000
 
 
V
E
/c
m
3
m
o
l-
1
x
1
 
Slika 4.3. Dodatne molarne zapremine, (VE), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: 
 a) [C4C1im][NTf2] + GBL, b) [C4C1im][NTf2] + GVL, c) [C4C1im][NTf2] + DVL, d) [C4C1im][NTf2] 
+ EKL i e) [C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na: T = () 293,15, 
() 298,15, () 303,15, () 308,15, () 313,15, () 318,15 i () 323,15 K 
 
Radi razmatranja uticaja strukture laktona na dodatne molarne zapremine, na Slici 4.4 
upoređene su VE ispitivanih binarnih sistema na T = 298,15 K. 
b) 
c) 
d) 
e) 
a) 
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Slika 4.4. Poređenje dodatne molarne zapremine, (VE), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: (●) 
[C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GVL, (●) [C4C1im][NTf2] + DVL, (●) [C4C1im][NTf2] 
+ EKL i (●) [C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K 
Kao što se vidi sa Slike 4.4, negativne vrednosti VE postaju manje negativne sa 
porastom broja C atoma u prstenu laktona, koje mogu da budu posledica lošijeg pakovanja 
odnosno uklapanja molekula laktona većih dimenzija u šupljine jonske tečnosti. Negativnije 
vrednosti VE imaju binarne smeše jonske tečnosti sa manjim molekulima laktona (BBL, 
GBL), dok laktoni sa većim prstenom (DVL, EKL) imaju više vrednosti VE. 
Sa Slike 4.4 se vidi da je minimalna vrednost na ekvimolarnom sastavu u slučaju 
binarnih sistema: {[C4C1im][NTf2] + DVL, [C4C1im][NTf2] + EKL i [C4C1im][NTf2] + 
GBL}. Evidentno je pomeranje vrednosti minimuma VE za binarne smeše sa laktonima koji 
imaju metil grupu vezanu za laktonski prsten, {[C4C1im][NTf2] + BBL i [C4C1im][NTf2] + 
GVL}, ka nižim vrednostima molskog udela jonske tečnosti.  
Da bi se potkrepila tvrdnja geometrijskog uklapanja molekula laktona u šupljine 
jonske tečnosti, izračunate su vrednosti van der Waals-ovih zapremina ispitivanih molekula 
laktona (korišenjem OPLS_2005 force field i B3LYP-D3 funkcionala) i date su u Tableli 4.3.  
Tabela 4.3. Van der Waals-ove (VdW) zapremine dobijene na osnovu teorije funkcionala 
Lakton 
VdW zapremina / 
Å3 
 
GBL 89,13 
GVL 105,04 
DVL 103,66 
ECL 122,67 
BBL 92,65 
Laktoni koji poseduju manje van der Waals-ove zapremine (BBL i GBL) u smeši sa 
[C4C1im][NTf2] poseduju niže vrednosti VE. Međutim, van der Waals-ove zapremine nisu 
jedini parametar koji se korelira sa VE, jer priroda i jačina interakcija između čistih 
komponenata i komponenata smeše imaju značajne dodatne uticaje na vrednosti VE. Zbog 
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toga su izračunate energije formiranja veze po molekulu laktona (za dimerne, trimerne i 
tetramerne strukture) i predstavljene u Tabeli 4.4. 
Kao što se vidi iz Tabele 4.4, formiranje energija veze po molekulu su gotovo 
identične za trimere i tetramere, za razliku od formiranja energije veze za dimere. Na osnovu 
toga, za dalje ispitivanje su izabrane tetramerne strukture (vizualizovane na Slici 4.5), jer 
omogućavaju bolje razumevanje realne geometrije i molekulske organizacije laktona u čistom 
stanju.  
Tabela 4.4. Energija formiranja veza po molekulu na osnovu DFT proračuna 
Lakton 
Energija formiranja veze / kJmol–1 
Dimer Trimer Tetramer 
GBL -397,56 -398,03 -398,03 
GVL -408,76 -409,35 -409,36 
DVL -417,86 -418,25 -418,27 
ECL -436,83 -437,31 -437,33 
BBL -271,89 -272,22 -272,25 
Izgled tetramera sa prikazom nekovalentnih interakcija predstavljen je na Slici 4.5 i 
strukture sa najnižom energijom su odabrane za kasnije proračune.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 4.5. Optimizovane geometrije tetramera laktona dobijene računarskim simulacijama 
korišćenjem B3LYP-D3 funkcionala za laktone: a) GBL, b) GVL, c) DVL, d) EKL i e) BBL 
a) 
e) d) 
c) b) 
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Poređenjem vrednosti energije formiranja po molekulu laktona iz Tabele 4.4 sa 
vrednostima VE iz Tabele S2 i Slike 4.4 može se zaključiti da molekuli laktona sa slabijim 
intermolekulskim interakcijama u čistom stanju poseduju više negativne vrednosti VE u smeši 
sa jonskom tečnosti. Slabije interakcije između molekula u čistom stanju su jedan od glavnih 
razloga koji dovode do smanjenja zapremine rastvora nakon mešanja komponenti. 
Slabe interakcije između molekula BBL (Tabela 4.4) u kombinaciji sa niskom van der 
Waals-ovom zapreminom koju molekul BBL poseduje, rezultuju njegovim pogodnim 
geometrijskim uklapanjem sa jonima jonske tečnosti. Za razliku od tog laktona, GBL ima 
veću energiju vezivanja kada je u pitanju čist molekulski rastvarač, ukazujući na bolju 
strukturnu organizovanost tog laktona i teže raskidanje interakcija kod čistog GBL. Stoga se, i 
pored manjih vrednosti van der Waals-ovih zapremina u odnosu na BBL, ipak malo lošije 
uklapaju sa jonima jonske tečnosti. Niže vrednosti izračunatih energija ukazuju na jače 
interakcije između molekula u čistim laktonima, što rezultuje višim vrednostima VE. Na ovaj 
način je moguće objasniti niže vrednosti VE za sistem sa BBL u odnosu na sistem sa GBL, 
iako molekul BBL ima nešto veće vrednosti van der Waals-ove zapremine. Sa druge strane, 
ovo razmatranje ne može da se primeni pri poređenju vrednosti VE za sisteme sa GVL i DVL 
(Slika 4.5), jer ovi molekuli imaju slične vrednosti i van der Waals-ove zapremine i energije 
vezivanja (Tabela 4.4), a vrednosti za VE su daleko niže u sistemu sa GVL. Ovo ukazuje da 
molekul GVL ima bolje stereohemijsko uklapanje sa jonima iz jonske tečnosti, odnosno da 
pored van der Waals-ovih zapremina značajnu ulogu ima efekat pakovanja i geometrija 
molekula.  
Za EKL je potrebna najveća količina energije da bi se raskinule veze između 
molekula, a u kombinaciji sa najvišim vrednostima van der Waals-ove zapremine, 
pretpostavlja se da dolazi do najlošijeg geometrijskog uklapanja ovog laktona sa jonima 
jonske tečnosti, što se i vidi na osnovu VE vrednosti. Međutim, uticaj veličine molekulskog 
rastvarača nije u potpunosti u korelaciji sa VE (poredeći sisteme BBL i GBL, kao i GVL i 
DVL; Tabela 4.3 i Slika 4.4) što ukazuje da pored efekta pakovanja na vrednosti VE utiču 
razlike u jačini interakcija između čistih komponenata i komponenata smeše.  
Kako su svi ispitivani laktoni molekuli sa visokim vrednostima dipolnog momenta 
[429] i izraženim solvatacionim osobinama, dodatkom jonske tečnosti dipol-dipol interakcije 
prisutne u čistim laktonima se zamenjuju sa jon-dipol interakcijama i mogućnost građenja 
samoasocijata između njih u prisustvu jonske tečnosti je mala. 
Parcijalne molarne zapremine, V1 i V2, komponenata proučavanih binarnih smeša 
jonskih tečnosti molskog udela x1 i molekulskog rastvarača čiji je molski udeo (x2=1–x1) 
mogu se izračunati pomoću jednačina (4.4) i (4.5) iz nagiba tangente  E 1/V x  : 
o
1 1 1
1 ,
(1 )
E
E
p T
V
V V V x
x
 
     
 
               (4.4) 
o
2 2 1
1 ,
E
E
p T
V
V V V x
x
 
    
 
                                      (4.5) 
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gde su V1
o
 i V2
o molarne zapremine jonske tečnosti i molekulskog rastvarača, a VE je dodatna 
molarna zapremina smeše. 
Diferenciranjem jednačine (4.4) po molskom udelu jonske tečnosti dobijamo 
jednačine koje eksplicitno izražavaju parcijalne molarne zapremine komponenti smeša u 
funkciji sastava rastvora: 
o 2 2 1
1 1 1 1 1 1 1
0 0
(1 ) (1 2 ) 2 (1 ) (1 2 )
n n
i i
i i
i i
V V x A x x x Ai x 
 
                    (4.6) 
o 2 2 1
2 2 1 1 1 1 1
0 0
(1 2 ) 2 (1 ) (1 2 )
n n
i i
i i
i i
V V x A x x x Ai x 
 
                    (4.7) 
gde vrednosti Ai predstavljaju koeficijente Redlich-Kister-ove jednačine (4.2). 
Izračunate vrednosti parcijalnih molarnih zapremina komponenti za sve sisteme na različitim 
temperaturama, date su u Tabeli S4 (za V1), Tabeli S5 (za V2) i grafički prikazane na Slici S2. 
Prividne molarne zapremine jonskih tečnosti, Vɸ1, i laktona, Vɸ2, izačunate su 
upotrebom sledećih jednačina: 
2 1
1
1 2
( )d d M
V
m dd d


                      (4.8) 
1 2
2
2 1
( )d d M
V
m dd d


                              (4.9) 
gde su: M1 – molarna masa jonske tečnosti, M2 – molarna masa laktona, m1 – molalitet jonske 
tečnosti, m2 – molalitet laktona, d – gustina smeše, d1 – gustina jonske tečnosti, d2 – gustina 
laktona. Izračunate vrednosti prividnih molarnih zapremina za sve sisteme, na različitim 
temperaturama, date su u Tabeli S6 (za Vɸ1), Tabeli S7 (za Vɸ2) i grafički prikazane na Slici 
S3. 
I parcijalne i prividne molarne zapremine komponenata smeša rastu sa porastom 
njihovog udela u sistemima {[C4C1im][NTf2] + BBL, [C4C1im][NTf2] + GVL i 
[C4C1im][NTf2] + GBL} i gotovo su konstantne u slučaju binarnih smeša {[C4C1im][NTf2] + 
DVL i [C4C1im][NTf2] + EKL}. U prilog gore iznetoj konstataciji da su niže vrednosti VE 
posledica boljeg geometrijskog uklapanja i snažnijih interakcija laktona BBL i GVL sa 
jonima iz jonske tečnosti u odnosu na čiste rastvarače, ide i činjenica da su promene 
parcijalnih i prividnih molarnih zapremina komponenata smeša (Slika S2 i Slika S3) mnogo 
izraženije u sistemima sa BBL i GVL pri nižim udelima jonske tečnosti u odnosu na sisteme 
sa DVL i EKL. 
Na osnovu volumetrijskih podataka, može se izračunati termički koeficijent širenja αip 
i αp, za pojedinačne komponente i smeše, respektivno: 
o
o
1 i
ip
i P
V
V T

 
  
 
                                       (4.10) 
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1
p
P
V
V T

 
  
 
                            (4.11) 
Pri konstantnom molalitetu izraz (4.11) se može napisati kao: 
1
p
P
d
d T

 
   
 
                            (4.12) 
Vrednosti ovih koefiijenata αip i αp na različitim temperaturama su dati u Tabeli S8 i grafički 
prikazani na Slici S4. 
Pored toga, izračunati su i dodatni termički koeficijenti širenja αpE koristeći jednačinu 
(4.13): 
2
1
i
E
p p i ip
i
  


                                    (4.13) 
gde je ϕi zapreminski udeo čiste komponente i, definisan kao: 
2
1
/
i
o o
i i i i i
i
xV xV


                                       (4.14) 
Vrednosti dodatnih koeficijenata termičkog širenja αpE na različitim temperaturama su 
dati u Tabeli S9 i grafički prikazani na Slici 4.6. Vrednosti αpE su fitovane Redlich-Kister-
ovom jednačinom (4.2) [437], gde su Bi koeficijenti određeni regresivnom metodom 
najmanjih kvadrata i predstavljeni u Tabeli S10. Standardna devijacija fita izračunata je 
korišćenjem izraza S3. 
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Slika 4.6. Dodatni termički koeficijenti širenja, (αpE), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: a) 
[C4C1im][NTf2] + GBL, b) [C4C1im][NTf2] + GVL, c) [C4C1im][NTf2] + DVL, d) [C4C1im][NTf2] + 
ECL i e) [C4C1im][NTf2] + BBL u fukciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T = () 293,15, () 
298,15, () 303,15, () 308,15, () 313,15, () 318,15 i () 323,15 K 
Sa Slike 4.6 se vidi da su vrednosti dodatnih termičkih koeficijenata širenja negativne 
za sve ispitivane sisteme u celom opsegu molskih udela i na svim temperaturama. Na Slici 4.7 
su upoređene vrednosti αpE za sve ispitivane sisteme na T = 298,15 K. 
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Slika 4.7. Poređenje dodatnih termičkih koeficijenata širenja, (αpE), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] 
+ lakton: (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GVL, (●) [C4C1im][NTf2] + DVL, (●) 
[C4C1im][NTf2] + EKL i (●) [C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na 
T = 298,15 K 
 
Negativne vrednosti αpE ukazuju na interakcije između jona i rastvarača, kao i na 
odsustvo vodoničnog vezivanja između molekula rastvarača koje uzrokuje negativnu vrednost 
dodatnog termičkog koeficijenta širenja [438]. Vidi se da su vrednosti αpE najnegativnije u 
slučaju BBL, što opet sugeriše da su u ovom rastvaraču međumolekulske interakcije slabije u 
poređenju sa drugim ispitivanim laktonima. Ovi zaključci su u skladu sa ranije diskutovanim 
vrednostima dodatnih molarnih zapremina.  
d) e) 
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IV.1.2. Viskoznost binarnih sistema 
Viskoznost jonske tečnosti i ispitivanih laktona merena je u temperaturnom opsegu T 
= (293,15 – 323,15) K, a izmerene vrednosti su prikazane u Tabeli 4.5 i na Slici 4.8.  
Tabela 4.5. Eksperimentalne vrednosti dinamičke viskoznosti, (η), ispitivane jonske tečnosti i laktona 
u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i pri atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
 
T / K 
 η / mPa·s 
 [C4C1im][NTf2] GBL GVL DVL EKL BBL 
293,15 62,08 1,86 1,99 3,68 6,63 1,68 
298,15 50,05 1,71 1,82 3,30 5,76 1,55 
303,15 41,24 1,58 1,67 2,98 5,04 1,48 
308,15 33,65 1,47 1,53 2,70 4,44 1,4 
313,15 28,28 1,37 1,42 2,47 3,95 1,33 
318,15 23,91 1,30 1,32 2,25 3,53 1,25 
323,15 20,64 1,26 1,23 2,09 3,17 1,18 
Relativna standardna nesigurnost: u(η) = 1%, u(p) = 1,5%, 
Standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K. 
 
Na Slici 4.9 prikazano je poređenje eksperimentalnih i literaturnih vrednosti 
dinamičkih viskoznosti ispitivanih jonskih tečnosti i laktona na različitim temperaturama. 
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Slika 4.8. Eksperimentalne vrednosti dinamičke viskoznosti, (η), za: (●) [C4C1im][NTf2], (●) GBL, (●) 
GVL, (●) DVL, (●) EKL, (●) BBL jonske tečnosti i laktona u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 
323,15) K 
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Slika 4.9. Relativna devijacija viskoznosti, (η), u zavisnosti od temperature između eksperimentalno 
dobijenih vrednosti za viskoznosti u ovom radu (–) i literaturnih vrednosti za: 
a) [C4C1im][NTf2] () [439], () [389], () [396], () [397], () [401], ( ) [403], ( ) [405], 
( ) [414], ( ) [36], ( ) [420], () [440], () [441], () [442], () [443], () [444], () [445], () 
[446], () [447], () [448] i  
b) GBL (▲) [422], () [423], () [424] , () [33], ( ) [40], ( ) [449] ( ) [450], ( ) [451]. 
Poređenja eksperimentalno određenih vrednosti viskoznosti sa literaturno dostupnim 
podacima za jonsku tečnost [C4C1im][NTf2] su predstavljena na Slici 4.9 [439,440-
448,389,396,397,401,403,405,414,36,420]. Odstupanja u odnosu na vrednosti viskoznosti 
koje su poređene u ovom radu sa autorima Malek i Ijdar [397] i Tariq i saradnika [406] su 
niže od 1% u celom opsegu ispitivanih temperatura. Takođe, u celom temperaturnom opsegu 
su razlike između viskoznosti eksperimentalno određenih vrednosti u ovom radu i vrednosti 
obajvljenih od strane Harris i saradnika [389] kao i Salgado i saradnika [396] između 1-4%. 
Najviše vrednosti relativnih devijacija od svih literaturno dostupnih podataka (do 8%) su 
objavljene u radu Chen i saradnika [442]. Međutim, vrednosti viskoznosti u radu Singh i 
saradnika [421] se značajno razlikuju (oko 15% na samo jednoj datoj temperaturi, T = 318,15 
K). Takođe, u naučnoj literaturi postoje i vrednosti koje odstupaju od svih dosada 
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eksperimentalno određenih vrednosti viskoznosti i to u radu McFarlane i saradnika [448] sa 
odstupanjem od 20%. 
Odstupanja eksperimentalno određenih vrednosti viskoznosti za GBL se kreću 4-8% u 
poređenju sa radovima Vraneš i saradnika [293], Afans’yev i saradnika [450]. Niže relativne 
devijacije viskoznosti se kreću od 2-3% u poređenju sa radovima Boodida i saradnika [422], 
Ramkumar i saradnika [451] i Krakowiak i saradnika [423]. Najbolje slaganje vrednosti 
viskoznosti je sa radovima autora Kuratani i saradnika [449] i Moumouzias i saradnika [424]. 
Odstupanja eksperimentalno određenih vrednosti viskoznosti za DVL i EKL se kreću 6-7% i 
2,6-3%, respektivno [422]. 
Vrednosti dinamičke viskoznosti čistih komponenata su fitovane Vogel-Fulcher-
Tammann-ovom (VFT) jednačinom [452-454]: 
  oexpa b T T                              (4.15) 
gde je η viskoznost, T temperatura u K, a ηo, B i To su koeficijenti VFT jednačine čije su 
vrednosti date u Tabeli S11 zajedno sa standardnom devijacijom fita izračunatom upotrebom 
jednačine S4. 
Viskoznost molekulskih rastvarača opada u nizu EKL > DVL > GVL > GBL > BBL, 
što je u skladu s tvrdnjom da su međumolekulske interakcije najjače u čistom EKL. Veća 
viskoznost GVL u odnosu na GBL potiče od dodatne metil grupe u njegovoj strukturi koja 
otežava protok tečnosti. S porastom temperature, usled povećanja pokretljivosti molekula a 
time i smanjenja uticaja oblika i veličine molekula, viskoznosti GBL i GVL se praktično 
izjednačavaju [455]. 
Dinamička viskoznost binarnih smeša {[C4C1im][NTf2] + lakton} merena je u opsegu 
temperatura T = (293,15 – 323,15) K, a dobijene vrednosti prikazane su u Tabeli 4.6. 
Tabela 4.6. Dinamička viskoznost, (η), binarnih smeša [C4C1im][NTf2] + lakton pri različitim 
molskim udelima jonske tečnosti, (x1), u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i na 
atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
x1 
T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
η / mPa·s 
[C4C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,92 1,73 1,63 1,52 1,42 1,35 1,30 
0,1005 3,49 3,26 2,97 2,76 2,55 2,35 2,18 
0,2001 5,53 5,04 4,55 4,12 3,78 3,44 3,11 
0,2979 8,54 7,58 6,67 6,00 5,41 4,84 4,44 
0,4021 12,26 10,70 9,32 8,18 7,26 6,49 5,83 
0,4979 17,37 14,84 12,76 11,04 9,62 8,52 7,51 
0,5999 23,42 19,75 16,68 14,35 12,32 10,82 9,47 
0,7008 29,86 24,97 20,99 17,90 15,26 13,24 11,57 
0,8016 37,16 30,92 25,69 21,98 18,48 15,86 13,86 
0,8995 46,39 38,33 31,80 26,88 22,69 19,31 16,54 
1,0000 62,08 50,05 41,24 33,65 28,28 23,91 20,64 
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Nastavak Tabele 4.6. 
[C4C1im][NTf2] + GVL 
0,0000 1,99 1,82 1,67 1,53 1,42 1,32 1,23 
0,0505 2,51 2,21 1,98 1,81 1,65 1,52 1,41 
0,1001 3,21 2,76 2,45 2,22 2,00 1,79 1,66 
0,1492 4,28 3,57 3,13 2,79 2,45 2,22 2,04 
0,1998 5,60 4,71 4,03 3,53 3,17 2,80 2,49 
0,3008 8,84 7,20 6,01 5,16 4,50 4,03 3,59 
0,4031 13,88 11,11 9,11 7,78 6,65 5,76 5,19 
0,5048 19,18 15,34 12,52 10,60 9,02 7,84 6,98 
0,6031 25,88 20,69 17,18 14,12 12,05 10,41 9,22 
0,6973 33,12 26,55 21,62 17,97 15,14 12,96 11,45 
0,7994 42,31 34,16 27,85 22,82 19,14 16,42 14,32 
0,8711 50,45 40,79 33,15 27,09 22,70 19,25 16,68 
1,0000 62,08 50,05 41,24 33,65 28,28 23,91 20,64 
[C4C1im][NTf2] + DVL 
0,0000 3,68 3,30 2,98 2,70 2,47 2,25 2,09 
0,0532 4,60 4,09 3,70 3,21 2,90 2,63 2,44 
0,1004 5,91 5,26 4,58 4,08 3,67 3,24 2,96 
0,1504 7,47 6,47 5,64 5,09 4,49 4,02 3,63 
0,1999 8,95 7,78 6,74 6,06 5,31 4,72 4,26 
0,2988 13,08 11,15 9,63 8,42 7,36 6,55 5,82 
0,4006 17,95 15,14 12,92 11,04 9,61 8,49 7,49 
0,5005 23,77 19,80 16,77 14,16 12,24 10,65 9,29 
0,5999 30,89 25,62 21,34 18,33 15,74 13,70 11,20 
0,7000 37,58 31,17 25,71 21,90 18,59 15,98 13,85 
0,8013 44,80 37,32 30,93 25,49 21,65 18,79 15,68 
0,8986 52,57 43,18 35,78 29,16 24,70 21,14 17,85 
1,0000 62,08 50,05 41,24 33,65 28,28 23,91 20,64 
[C4C1im][NTf2] + ECL 
0,0000 6,63 5,76 5,04 4,44 3,95 3,53 3,17 
0,0500 7,97 6,87 5,97 5,22 4,61 4,07 3,69 
0,1002 9,67 8,29 7,18 6,25 5,50 4,87 4,36 
0,1505 11,48 9,78 8,42 7,26 6,41 5,67 5,03 
0,1985 13,40 11,34 9,71 8,36 7,35 6,50 5,73 
0,3001 18,05 15,14 12,78 10,91 9,43 8,31 7,26 
0,3987 23,25 19,36 16,15 13,67 11,71 10,27 8,90 
0,4903 28,59 23,66 19,54 16,42 14,07 12,18 10,53 
0,6309 37,38 30,61 25,20 20,93 17,79 15,24 13,14 
0,6988 41,80 34,05 28,07 23,21 19,67 16,82 14,49 
0,8042 48,80 39,48 32,58 26,77 22,59 19,24 16,64 
0,8830 54,08 43,58 36,02 29,49 24,85 21,07 18,26 
1,0000 62,08 50,05 41,24 33,65 28,28 23,91 20,64 
[C4C1im][NTf2] + BBL 
0,0000 1,68 1,55 1,48 1,40 1,33 1,25 1,18 
0,0493 2,14 1,97 1,83 1,73 1,63 1,53 1,46 
0,1001 2,75 2,52 2,30 2,13 1,99 1,86 1,72 
0,1526 3,44 3,17 2,98 2,78 2,55 2,36 2,21 
0,2001 4,75 4,38 3,90 3,51 3,21 2,94 2,70 
0,3001 7,22 6,59 5,87 5,33 4,72 4,23 3,92 
0,4013 10,69 9,61 8,14 7,28 6,41 5,76 5,18 
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Relativna standardna nesigurnost: u(η) = 1%, RSD (p) = 1,5% standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K, u(x) = 7,5·10–4 
 
Vrednosti dinamičke viskoznosti binarnih smeša u zavisnosti od molskih udela jonskih 
tečnosti su prikazane na Slici 4.10 za sve ispitivane sisteme na temperaturi T = 298,15 K. Sa 
Slike 4.10 se vidi da je viskoznost u celom opsegu molskih udela jonske tečnosti najviša za 
binarni sistem {[C4C1im][NTf2] + EKL}, dok je najniža viskoznost za sisteme 
{[C4C1im][NTf2] + GBL} i {[C4C1im][NTf2] + BBL}. 
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Slika 4.10. Viskoznost, (η), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, 
(●) [C4C1im][NTf2] + GVL, (●) [C4C1im][NTf2] + DVL, (●) [C4C1im][NTf2] + EKL i (●) 
[C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K 
Vrednosti dinamičke viskoznosti binarnih smeša u celom opsegu molskih udela jonske 
tečnosti su prikazane na Slici 4.11 i fitovane VFT jednačinom [452-454] (4.15). Parametri 
fitovanja su dati u Tabeli S12. 
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Nastavak Tabele 4.6. 
0,5004 15,69 13,44 11,56 10,05 8,82 7,74 6,91 
0,5995 22,26 18,55 15,74 13,61 11,75 10,26 9,02 
0,6929 29,27 24,32 20,81 17,63 15,03 13,01 11,40 
0,8140 40,15 32,91 27,46 23,24 19,76 16,82 14,41 
0,9001 50,31 41,25 34,24 28,09 23,76 20,35 17,27 
1,0000 62,08 50,05 41,24 33,65 28,28 23,91 20,64 
a) 
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Slika 4.11. Viskoznost, (η), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton u temperaturnom intervalu T = 
(293,15  323,15) K za različite molske udele jonske tečnosti, (x1), za binarni sistem sa : 
a) GBL, x1: () 0,0000, () 0,0493, () 0,1001, () 0,1526, () 0,2001, () 0,3001, () 0,4013, 
() 0,5004, () 0,5995, () 0,6929, () 0,8140 () 0,9001 i () 1,0000. 
b) GVL, x1 = () 0,0000, () 0,0505, () 0,1001, () 0,1492, () 0,1998, () 0,3008, () 0,4031, 
() 0,5048, () 0,6031, () 0,6973, () 0,7994, () 0,8711 i () 1,0000.  
c) DVL, (x1) = () 0,0000, () 0,0532, () 0,1004, () 0,1504, () 0,1999, () 0,2988, () 
0,4006, () 0,5005, () 0,5999, () 0,7000, () 0,8013, () 0,8986 i () 1,0000. 
d) EKL, (x1) = () 0,0000, () 0,0500, () 0,1002, () 0,1505, () 0,1985, () 0,3001, () 
0,3987, () 0,4903, () 0,6309, () 0,6988, () 0,8042, () 0,8830 i () 1,0000.  
e) BBL, (x1) = () 0,0000, () 0,1005, () 0,2001, () 0,2979, () 0,4021, () 0,4979, () 
0,5999, () 0,7008, () 0,8016, () 0,8995 i () 1,0000 
Na Slici 4.11 može se uočiti da viskoznost svih ispitivanih sistema opada s 
temperaturom. Na vrednost dinamičke viskoznosti utiču s jedne strane oblik i veličina 
molekula i jona, a s druge strane jačina međumolekulskih interakcija. 
Uticaj temperature na viskoznost je data u Tabeli 4.6 i grafički prikazana na Slici 4.11 
u celom opsegu temperatura. Sa Slike 4.11 se zaključuje da dodatak GBL utiče na smanjenje 
viskoznosti. Dodatak molekulskog rastvarača sa niskom vrednosti viskoznosti (kao što su 
laktoni), smanjuje viskoznost smeše [123]. 
Devijacija viskoznosti, (Δη), izračunata je pomoću jednačine (4.16): 
1 1 2 2( )x x                         (4.16) 
c) 
d) 
b) 
e) 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
125 
 
gde su x1 i x2 molski udeli jonske tečnosti i laktona, a η, η1 i η2 viskoznosti smeše, jonske 
tečnosti i laktona. Izračunate vrednosti date su u Tabeli 4.7 i prikazane na Slici 4.12. 
Tabela 4.7. Devijacija viskoznosti, (Δη), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton pri različitim 
molskim udelima jonske tečnosti, (x1), u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i na 
atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
x1 
T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
Δη / mPa·s 
[C4C1im][NTf2] + GBL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,1005 -4,48 -3,33 -2,64 -1,99 -1,57 -1,27 -1,07 
0,2001 -8,43 -6,36 -5,01 -3,83 -3,02 -2,42 -2,06 
0,2979 -11,30 -8,54 -6,76 -5,09 -4,01 -3,23 -2,62 
0,4021 -13,84 -10,46 -8,24 -6,25 -4,96 -3,93 -3,24 
0,4979 -14,51 -10,94 -8,59 -6,48 -5,17 -4,06 -3,41 
0,5999 -14,59 -10,97 -8,71 -6,45 -5,21 -4,07 -3,43 
0,7008 -14,22 -10,62 -8,40 -6,14 -4,98 -3,92 -3,28 
0,8016 -12,99 -9,54 -7,69 -5,30 -4,47 -3,57 -2,94 
0,8995 -9,64 -6,87 -5,46 -3,54 -2,89 -2,33 -2,15 
1,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
[C4C1im][NTf2] + GVL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,0505 -2,60 -2,21 -1,66 -1,52 -1,37 -1,27 -1,00 
0,1001 -4,76 -3,83 -2,73 -2,46 -2,10 -1,64 -1,48 
0,1492 -6,71 -5,50 -3,87 -3,23 -2,73 -2,21 -2,00 
0,1998 -8,40 -6,70 -5,12 -4,04 -3,31 -2,75 -2,34 
0,3008 -11,04 -8,67 -6,80 -5,24 -4,18 -3,31 -2,88 
0,4031 -12,52 -9,69 -7,94 -6,15 -4,89 -3,82 -3,26 
0,5048 -12,87 -10,18 -8,17 -6,27 -4,99 -3,96 -3,32 
0,6031 -12,23 -9,63 -7,83 -6,00 -4,79 -3,68 -3,25 
0,6973 -10,79 -8,28 -6,79 -5,27 -4,19 -3,32 -2,98 
0,7994 -8,00 -6,00 -5,12 -4,00 -3,17 -2,52 -2,00 
0,8711 -4,97 -3,91 -3,34 -2,75 -2,16 -1,81 -1,38 
1,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
[C4C1im][NTf2] + DVL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,0532 -1,99 -1,54 -1,19 -1,03 -0,86 -0,79 -0,57 
0,1004 -3,61 -2,72 -2,29 -1,65 -1,39 -1,19 -0,98 
0,1504 -5,11 -3,96 -3,17 -2,32 -1,91 -1,53 -1,28 
0,1999 -6,30 -4,79 -3,83 -2,77 -2,27 -1,82 -1,51 
0,2988 -8,10 -6,17 -4,82 -3,55 -2,84 -2,19 -1,83 
0,4006 -9,00 -6,79 -5,31 -3,99 -3,14 -2,40 -1,99 
0,5005 -9,13 -6,89 -5,35 -4,02 -3,14 -2,44 -2,08 
0,5999 -7,97 -5,96 -4,56 -3,54 -2,78 -2,12 -1,82 
0,7000 -7,08 -5,28 -4,02 -3,13 -2,50 -1,89 -1,62 
0,8013 -4,66 -3,33 -2,47 -2,02 -1,56 -1,25 -1,00 
0,8986 -3,12 -2,22 -1,65 -1,40 -1,00 -0,90 -0,67 
1,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
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Nastavak Tabele 4.7. 
[C4C1im][NTf2] + ECL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,0500 -1,43 -1,11 -0,88 -0,68 -0,55 -0,47 -0,35 
0,1002 -2,51 -1,91 -1,49 -1,12 -0,88 -0,70 -0,56 
0,1505 -3,49 -2,65 -2,07 -1,57 -1,20 -0,92 -0,77 
0,1985 -4,24 -3,21 -2,52 -1,88 -1,43 -1,07 -0,90 
0,3001 -5,22 -3,91 -3,13 -2,30 -1,82 -1,33 -1,15 
0,3987 -5,49 -4,05 -3,33 -2,42 -1,94 -1,39 -1,23 
0,4903 -5,23 -3,82 -3,25 -2,34 -1,81 -1,34 -1,21 
0,6309 -4,24 -3,10 -2,68 -1,94 -1,51 -1,15 -1,06 
0,6988 -3,58 -2,66 -2,27 -1,64 -1,28 -0,95 -0,88 
0,8042 -2,43 -1,90 -1,58 -1,16 -0,93 -0,68 -0,58 
0,8830 -1,52 -1,29 -0,99 -0,74 -0,59 -0,45 -0,33 
1,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
[C4C1im][NTf2] + BBL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,0493 -3,00 -2,19 -1,61 -1,24 -1,02 -0,75 -0,65 
0,1001 -5,08 -3,96 -3,10 -2,46 -2,03 -1,65 -1,40 
0,1526 -7,29 -5,38 -4,53 -3,37 -2,79 -2,25 -1,89 
0,2001 -9,02 -6,77 -5,54 -4,34 -3,51 -2,84 -2,37 
0,3001 -12,59 -9,41 -7,55 -5,75 -4,70 -3,83 -3,10 
0,4013 -15,11 -11,30 -9,22 -7,00 -5,69 -4,54 -3,77 
0,5004 -16,22 -12,38 -9,82 -7,49 -6,00 -4,85 -4,01 
0,5995 -15,91 -12,29 -9,76 -7,27 -5,86 -4,68 -3,91 
0,6929 -14,67 -11,16 -8,49 -6,34 -5,16 -4,09 -3,40 
0,8140 -12,38 -9,00 -6,82 -5,00 -4,00 -3,25 -2,63 
0,9001 -5,07 -3,68 -2,44 -1,65 -1,17 -0,90 -0,68 
1,0000 0,00 0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
a) 
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Slika 4.12. Devijacija viskoznosti, (Δη), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: a) [C4C1im][NTf2] 
+ GBL, b) [C4C1im][NTf2] + GVL, c) [C4C1im][NTf2] + DVL, d) [C4C1im][NTf2] + ECL i e) 
[C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na: T = () 293,15, () 298,15, 
() 303,15, () 308,15, () 313,15, () 318,15 i () 323,15 K 
Na Slici 4.12 se uočava da su vrednosti devijacije viskoznosti negativne za sve 
ispitivane binarne sisteme u celom opsegu molskih udela sa minimumom na x1 ≈ 0,5. Pozicija 
minimuma vrednosti Δη se ne menja značajno s temperaturom. Vrednosti devijacija 
viskoznosti su veće na višim temperaturama, što se objašnjava slabljenjem jon-dipol 
interakcija pri povećanju temperature. Zavisnost devijacije viskoznosti od molskog udela 
jonske tečnosti na različitim temperaturama je predstavljena korišćenjem Redlich–Kister-ove 
polinomne jednačine trećeg reda čiji su parametri dati u Tabeli S13, sa standardnom 
devijacijom fita. 
Na Slici 4.13 upoređene su vrednosti Δη za sve ispitivne sisteme na T = 298,15 K. 
d) 
b) c) 
e) 
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Slika 4.13. Poređenje devijacija viskoznosti, (∆η), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: (●) 
[C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GVL, (●) [C4C1im][NTf2] + DVL, (●) [C4C1im][NTf2] 
+ EKL i (●) [C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K 
U slučaju ispitivanih binarnih sistema negativnije vrednosti devijacije viskoznosti se 
opažaju za binarne sisteme sa laktonima koji poseduju manji prsten u odnosu na laktone sa 
većim prstenom. Predznak i vrednost devijacije viskoznosti zavisi od vrste i jačine interakcija 
između komponenata smeše, kao i od oblika i veličine molekula. Negativna devijacija 
viskoznosti je karakteristika sistema bez jakih specifičnih interakcija [456], kako je ranije 
diskutovano i u slučaju volumetrijskih podataka. Za razliku od ispitivanih sistema, vodene 
rastvore jonskih tečnosti karakteriše pozitivna devijacija viskoznosti koja je posledica 
raskidanja vodoničnih veza između molekula vode [457]. 
 
 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
129 
 
IV.1.3. Električna provodljivost binarnih sistema 
 Električna provodljivost jonske tečnosti [C4C1im][NTf2] merena je u temperaturnom 
opsegu T = (293,15 – 323,15) K. U Tabeli 4.8 predstavljene su izmerene vrednosti električne 
provodlijvosti u zavisnosti od temperature, a na Slici 4.14 su upoređene sa vrednostima 
dostupnim u literaturi za ispitivanu jonsku tečnost. 
Tabela 4.8. Eksperimentalne vrednosti električne provodljivosti, (κ), ispitivane jonske tečnosti u 
temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i pri atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
 
T / K 
 κ / mS·cm–1 
 [C4C1im][NTf2] 
293,15 3,37 
298,15 4,00 
303,15 4,72 
308,15 5,52 
313,15 6,40 
318,15 7,33 
323,15 8,35 
Relativna standardna nesigurnost: u() = 1,5 %, RSD (p) = 1,5 %  
standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K, u(x) = 7,5·10–4 
290 295 300 305 310 315 320 325
-12
-10
-8
-6
-4
-2
0
2
4
6
8
 
 
1
0
0


ex
p
 
 
li
t)
/
ex
p
T / K
 
Slika 4.14. Relativna devijacija električne provodljivosti, (κ), u zavisnosti od temperature između 
eksperimentalno dobijenih (–) i literaturnih vrednosti za [C4C1im][NTf2]: () [35], () [458], () 
[34], () [439], () [459] i () [460] 
Na Slici 4.14 se vidi odlično slaganje eksperimentalnih vrednosti električne 
provodljivosti jonske tečnosti [C4C1im][NTf2] sa literaturnim podacima objavljenim u radu 
Tokuda i saradnika [35] gde je odstupanje na temperaturi T = 303,15 K ispod 0,3% i 
temperaturi T = 313,15 K niže od 2,8%. U slučaju vrednosti u radovima Widegren i saradnici 
[458] i Vraneš i saradnici [439] odstupanja vrednosti električne provodljivosti rastu do 9%. 
Devijacija od literaturnih vrednosti za [C4C1im][NTf2] je u granicama 1,3-4,5% u radu 
Kanakubo i saradnika [459,460] u kojem, takođe, postoji i veliko odstupanje izmerenih 
gustina podpoglavlje IV.1.1. 
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  Električna provodljivost binarnih smeša {[C4C1im][NTf2] + lakton} prikazana je u 
Tabeli 4.9 i na Slici 4.15.  
Tabela 4.9. Električna provodljivost, (κ), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton pri različitim 
molskim udelima jonske tečnosti, (x1) u temperaturnom intervalu T = (293,15  323,15) K i na 
atmosferskom pritisku (p = 0,1 MPa) 
x1 
 T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
κ / mS·cm–1 
[C4C1im][NTf2] + GBL 
0,0000   0,00*   0,00*  0,00*   0,00*   0,00*  0,00*   0,00* 
0,0151 4,11 4,44 4,77 5,09 5,42 5,76 6,09 
0,0500 10,4 11,4 12,3 13,2 14,2 15,2 16,2 
0,1005 13,4 14,8 16,1 17,5 18,8 20,2 21,7 
0,1504 13,9 15,3 16,9 18,5 20,1 21,7 23,3 
0,2001 13,4 15,0 16,5 18,1 19,8 21,5 23,7 
0,2979 11,2 13,0 14,3 16,3 18,1 19,9 22,1 
0,4021 7,97 9,28 10,5 12,7 14,5 16,4 19,1 
0,4979 6,37 7,44 8,53 9,81 12,0 14,0 16,8 
0,5999 5,19 6,18 7,20 8,25 10,0 11,9 14,6 
0,7008 4,57 5,46 6,42 7,45 8,54 9,65 12,4 
0,8016 3,88 4,69 5,52 6,42 7,53 8,50 10,3 
0,8995 3,47 4,28 5,01 5,86 6,80 7,68 8,98 
1,0000 3,37 4,00 4,72 5,52 6,40 7,33 8,35 
[C4C1im][NTf2] + GVL 
0,0000   0,00*   0,00*   0,00*   0,00*   0,00*   0,00*  0,00* 
0,0505 6,66 7,19 7,85 8,49 9,14 9,86 10,5 
0,1001 10,1 11,1 12,1 13,1 14,2 15,4 16,7 
0,1492 11,1 12,1 13,2 14,5 15,9 17,3 18,7 
0,1998 11,0 12,1 13,4 14,8 16,2 17,7 19,2 
0,3008 9,93 11,0 12,2 13,6 15,0 16,4 17,9 
0,4031 8,16 9,13 10,3 11,3 12,5 13,8 15,1 
0,5048 6,77 7,62 8,54 9,60 10,7 11,9 13,2 
0,6031 5,61 6,36 7,20 8,18 9,18 10,3 11,6 
0,6973 4,76 5,44 6,23 7,12 8,10 9,18 10,3 
0,7994 3,94 4,57 5,31 6,12 7,03 8,07 9,19 
0,8711 3,64 4,25 4,98 5,75 6,63 7,63 8,69 
1,0000 3,37 4,00 4,72 5,52 6,40 7,33 8,35 
[C4C1im][NTf2] + DVL 
0,0000  0,00*    0,00*  0,00*    0,00*      0,00*  0,00*  0,00* 
0,0532 1,67 1,80 1,95 2,09 2,25 2,44 2,63 
0,1004 3,95 4,28 4,71 5,12 5,53 5,95 6,36 
0,1504 6,02 6,58 7,17 7,79 8,48 9,24 10,0 
0,1999 6,55 7,25 7,97 8,70 9,52 10,4 11,3 
0,2988 6,70 7,44 8,22 9,00 9,84 10,7 11,6 
0,4006 5,89 6,65 7,41 8,18 9,05 9,90 10,8 
0,5005 5,22 5,94 6,69 7,49 8,27 9,20 10,1 
0,5999 4,11 4,84 5,59 6,37 7,20 8,15 9,28 
0,7214 3,85 4,53 5,32 6,09 6,97 7,89 8,95 
0,8475 3,46 4,18 4,95 5,75 6,58 7,54 8,58 
0,9003 3,40 4,12 4,84 5,63 6,46 7,45 8,46 
1,0000 3,37 4,00 4,72 5,52 6,40 7,33 8,35 
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Nastavak Tabele 4.9. 
[C4C1im][NTf2] + EKL 
0,0000   0,00*     0,00* 0,00*  0,00* 0,00*  0,00*  0,00* 
0,0500 1,37 1,50 1,62 1,75 1,88 2,01 2,09 
0,1002 2,69 2,94 3,19 3,38 3,64 3,93 4,21 
0,1505 3,78 4,14 4,54 4,85 5,21 5,65 6,05 
0,1985 5,04 5,48 5,98 6,49 7,06 7,72 8,47 
0,3001 5,89 6,47 7,15 7,79 8,55 9,43 10,3 
0,3987 5,67 6,40 7,21 8,03 8,94 9,83 10,8 
0,4903 5,26 5,94 6,74 7,66 8,56 9,55 10,5 
0,6309 4,51 5,23 6,07 6,88 7,74 8,72 9,69 
0,6988 4,18 4,89 5,64 6,45 7,30 8,29 9,28 
0,8042 3,74 4,41 5,15 5,98 6,89 7,83 8,85 
0,8830 3,56 4,17 4,89 5,73 6,65 7,59 8,62 
1,0000 3,37 4,00 4,72 5,52 6,40 7,33 8,35 
[C4C1im][NTf2] + BBL 
0,0000  0,00*  0,00*  0,00*   0,00*   0,00*   0,00*   0,00* 
0,0493 8,74 9,42 10,2 11,0 12,0 12,9 13,8 
0,1001 11,0 12,2 13,4 14,8 16,2 17,4 18,9 
0,1526 12,1 13,4 14,9 16,4 18,0 19,4 21,2 
0,2001 12,0 13,2 14,7 16,2 17,9 19,7 21,6 
0,3001 10,2 11,5 12,8 14,2 15,8 17,7 19,6 
0,4013 7,82 8,83 10,0 11,3 12,6 14,3 16,1 
0,5004 6,19 7,01 8,04 9,10 10,3 11,6 13,0 
0,5995 5,05 5,80 6,70 7,54 8,57 9,76 11,1 
0,6929 4,37 5,04 5,84 6,65 7,58 8,65 9,92 
0,8140 3,90 4,51 5,21 5,92 6,77 7,75 8,86 
0,9001 3,53 4,17 4,84 5,57 6,45 7,40 8,37 
1,0000 3,37 4,00 4,72 5,52 6,40 7,33 8,35 
Relativna standardna nesigurnost: u() = 1,5%, RSD (p) = 1,5% standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K, u(x) = 7,5·10–4 
*nije mereno 
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Slika 4.15. Električna provodljivost, (κ), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: a) 
[C4C1im][NTf2] + GBL, b) [C4C1im][NTf2] + GVL, c) [C4C1im][NTf2] + DVL, d) [C4C1im][NTf2] + 
EKL i e) [C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), fitovana korišćenjem 
Casteel–Amis-ove jednačine na: T = () 293,15, () 298,15, () 303,15, () 308,15, () 313,15, 
() 318,15 i () 323,15 K 
Eksperimentalne vrednosti električne provodljivosti ispitivanih sistema su fitovane 
empirijskom Casteel-Amis-ovom jednačinom [461]: 
 
1
1,max1
max 1
1,max
1,max 1,max
exp
n
x xx
m x x n
x x
 
    
      
    
    
             (4.17) 
gde je max  maksimum električne provodljivosti za dati sistem, xmax molski udeo jonske 
tečnosti pri kome se javlja maksimum provodljivosti dok su n i m parametri fita. Parametri 
fita prikazani su u Tabeli S14. Sa Slike 4.15 može se videti da električna provodljivost 
binarnih sistema naglo raste dodatkom jonske tečnosti zbog povećanja broja nosilaca 
naelektrisanja u rastvoru i dostiže maksimum na oko x1 ≈ 0,2 u celom opsegu temperatura. 
Dalji dodatak jonske tečnosti dovodi do gotovo linearnog opadanja vrednosti električne 
provodljivosti što je posledica jon-jon interakcija i smanjene pokretljivosti jona jonske 
tečnosti. 
Na Slici 4.16 upoređene su električne provodljivosti svih ispitivanih sistema na T = 
298,15 K. 
b) c) 
d) 
e) 
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Slika 4.16. Poređenje električne provodljivosti, (), binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton: () 
[C4C1im][NTf2] + GBL, () [C4C1im][NTf2] + GVL, () [C4C1im][NTf2] + DVL, () 
[C4C1im][NTf2] + EKL i () [C4C1im][NTf2] + BBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na 
T = 298,15 K 
Sa Slike 4.16 se vidi da prisustvo različitih laktona utiče na električnu provodljivost 
ispitivanih sistema. Vrednost električne provodljivosti smeše {[C4C1im][NTf2] + GBL} je tri 
puta veća u odnosu na električnu provodljivost u slučaju binarnog sistema {[C4C1im][NTf2] + 
EKL}. Poznato je da viskoznost smeše u značajnoj meri utiče na njenu provodljivost 
[462,463]. Ipak veoma bliske vrednosti viskoznosti za čiste laktone ukazuju da viskoznost 
nije dominantan i jedini faktor koji utiče na električnu provodljivost smeša jonskih tečnosti i 
laktona. 
Na osnovu eksperimentalnih vrednosti električne provodljivosti i poznatih gustina 
binarnih smeša, može se izračunati molarna provodljivost, (Λm), ovih sistema. Vrednosti 
molarnih provodljivosti ispitivanih binarnih sistema date su u Tabeli S15 i prikazane na Slici 
S5. Vrednosti molarnih provodljivosti ispitivanih sistema su fitovane VFT jednačinom čiji su 
parametri dati u Tabeli S16. 
IV.1.3.1. Uticaj viskoznosti na električnu provodljivost 
Uticaj viskoznosti binarnih smeša na električnu provodljivost istih je ispitan pri 
molskim udelima jonske tečnosti na kojima je određen maksimum električne provodljivosti 
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(x1 = xmax iz Tabele S14) na T = 298,15 K i predstavljen na Slici 4.17a. Sa Slike 4.17a se vidi 
porast maksimuma električne provodljivosti sa smanjenjem viskoznosti binarnih smeša. 
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Slika 4.17. a Vrednosti električne provodljivosti, κ, i viskoznosti, , binarnih sistema 
[C4C1im][NTf2] + lakton pri sastavu gde sistemi poseduju maksimalnu električnu provodljivost i b 
zavisnost molarne provodljivosti, Λm, od viskoznosti, , binarnih sistema [C4C1im][NTf2] + lakton 
u zavisnosti od strukture laktona koji se nalazi u sistemu 
Na Slici 4.17b je prikazana zavisnost molarne provodljivosti od viskoznosti svake 
binarne smeše u zavisnosti od strukture laktona koji se nalazi kao molekulski rastvarač u 
smeši. Primećen je opadajući trend molarne provodljivosti sa porastom veličine prstena 
a) 
b) 
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laktona. Međutim, sistem sa GBL ima jednaku viskoznost ali višu molarnu provodljivost u 
poređenju sa sistemom koji poseduje njegov metilovani analog (GVL), kao što je prikazano 
na Slici 4.17b. Na osnovu Slike 4.17b može se zaključiti da laktoni koji sadrže nemetilovane 
prstene sa 4 ugljenikova atoma (poput BBL) u kombinaciji sa jonskim tečnostima mogu da 
budu dobar izbor za elektrolite u litijum-jonskim baterijama. Međutim, laktoni sa manjim 
brojem ugljenikovih atoma u prstenu imaju više vrednosti napona prstena, rezultujući nižom 
termičkom stabilnošću (podpoglavlje IV.1.3.2) kao i potencijalnom reaktivnošću sa drugim 
komponentama elektrolita. 
Zavisnost između molarne provodljivosti i viskoznosti jonske tečnosti, kao i binarnih 
smeša jonske tečnosti sa laktonima je prikazana Walden-ovim zakonom [464], definisanim 
kao: 
m K const                        (4.18) 
gde je Λm molarna provodljivost i η viskoznost binarne smeše {[C4C1im][NTf2] + lakton} gde 
se nalazi maksimum električne provodljivosti (podpoglavlje IV.1.3.1). Eksponent α je 
korišćen da se opiše razdvajanje jona u rastvoru [464]. Taj eksponent je nagib logaritamske 
forme jednačine (4.18), dok je logK odsečak koji je dat kao: 
1log log( ) logm K     .                   (4.19) 
Walden-ov zakon je povezan sa pokretljivošću jona i predstavlja se kao zavisnost 
molarne provodljivosti u odnosu na fluidnost sistema (recipročnu viskoznost sitema, η−1) kroz 
koji se kreću joni [465]. Ova zavisnost se grafički predstavlja u obliku Walden-ovog plota. 
Slika 4.18 pokazuje Walden-ov plot ispitivanih smeša u zavisnosti od temperaturnog intervala 
T = (293,15  323,15) K. Te smeše se nalaze ispod “idealne” KCl linije, koja predstavlja 0,01 
moldm-3 KCl vodeni rastvor za koji je poznato da disocira i da poseduje jone jednake 
pokretljivosti [465,466]. Prethodni radovi su pokazali da se mnoge jonske tečnosti nalaze 
ispod referentne linije, što ukazuje na nepotpunu disocijaciju jonskih tečnosti, koja je 
objašnjena na osnovu Walden-ovog zakona [465]. Brojne studije su pokazale da je porast 
stepena disocijacije jonske tečnosti u polarnim rastvaračima (kao što su voda, metanol, 
dimetil-sulfoksid) relativno nizak u poređenju sa stepenom disocijacije čiste jonske tečnosti 
[467-469]. Odstupanje od idealne linije je uobičajeno za jonske tečnosti [465,469]. 
Crvena isprekidana linija na Slici 4.18 predstavlja ekstrapolisane vrednosti za čistu 
jonsku tečnost i služi za lakše poređenje sa ostalim sistemima. Procenat jonizacije kao 
kvantitativni izraz za ionicity (I), računat je na osnovu jednačine (4.20) [468]: 
1-(log( )-log )10 mI 
                       (4.20) 
Ionicity za [C4C1im][NTf2] na T = 298,15 K iznosi I = 57,94%. Jonizovanost 
ispitivanih binarnih smeša je slična kao kod čiste jonske tečnosti jer su eksperimentalne 
vrednosti veoma bliske liniji na kojoj se nalaze vrednosti za čistu jonsku tečnost, ukazujući da 
prisustvo laktona nema značajan uticaj na disocijaciju jonske tečnosti, kao i to da postoje 
jonski parovi u rastvoru. Sa Slike 4.18 se opaža da se sistem sa GBL nalazi iznad isprekidane 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
136 
 
linije, ukazujući da je jonska tečnost u smeši sa GBL više disocirana nego što je sama jonska 
tečnost (bez prisustva GBL). 
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Slika 4.18. Walden-ov plot za binarne sisteme: (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C4C1im][NTf2] + GVL, (●) [C4C1im][NTf2] + DVL, (●) [C4C1im][NTf2] + EKL i (●) [C4C1im][NTf2] 
+ BBL i čistu jonsku tečnost (●) [C4C1im][NTf2] na različitim temperaturama. Crvena linija 
predstavlja nagib za čistu jonsku tečnost 
Vrednost nagiba α za čistu jonsku tečnost [C4C1im][NTf2] iznosi 0,84 (Slika 4.18), što 
je u saglasnosti sa vrednostima objavljenim u naučnoj literaturi za tu jonsku tečnost [469]. 
Vrednosti nagiba α za svaki Walden-ov plot za ispitivane binarne smeše se nalaze u Tabeli 
S17 i variraju u opsegu od 0,73 do 0,88, sem za sistem koji sadrži BBL (u slučaju tog 
binarnog sistema α = 1,32). Neobično visoka vrednost za koeficijent α (trebalo bi da bude α < 
1 [465,467,468]) može da bude posledica strukturne promene rastvarača BBL u binarnoj 
smeši. Razlog tome može da bude promena u strukturi BBL sa promenom temperature [48]. 
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IV.1.3.2. Termička stabilnost laktona  
U cilju ispitivanja uticaja strukture molekulskog rastvarača i svojstava koja su 
posledica različitog broja ugljenika u laktonskom prstenu, urađena su odgovarajuća 
termogravimetrijska merenja (Slika 4.19a i Slika 4.19b) čistih laktona. Termogravimetrijsko 
merenje čiste jonske tečnosti je izvedeno i potvrđeno da je jonska tečnost [C4C1im][NTf2] 
stabilna i do T = 853,15 K (Slika 4.19c) [470,471]. 
  
 
a) 
b) 
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Slika 4.19. a) TG, b) DSC krive za ispitivane laktone i c) TG/DSC krive za jonsku tečnost 
[C4C1im][NTf2] 
Sa Slike 4.19a se uočava da laktoni imaju različitu termičku stabilnost. Najstabiliniji 
lakton je EKL, dok je termički najnestabilniji BBL. To je i za očekivati, budući da EKL 
poseduje sedmočlani prsten (6 ugljenikovih atoma inkorporiranih u prstenu), a BBL ima 
prsten sa najvećim naponom (3 ugljenikova atoma inkorporirana u prstenu) što doprinosi 
njegovoj termičkoj nestabilnosti. Kao što se može videti sa Slike 4.19a, dolazi do naglog 
pomeranja kraka termovage prilikom merenja BBL-a (procenat mase izmerene na termovagi 
je otišao u minus), što je posledica burne dekompozicije ovog molekula. 
Lakton koji je sličan EKL-u po pitanju termičke stabilnosti je GBL. Sličnu termičku 
stabilnost poseduje i GVL. Jedini lakton koji se sa Slike 4.19a izdvaja po dvostepenoj 
termičkoj dekompoziciji je DVL, koji je sklon polimerizaciji [48,429]. Informacije dobijene 
termogravimetrijskim merenjima mogu značajno pomoći prilikom biranja pogodnog laktona 
za pravljenje binarnih smeša u kombinaciji sa termički stabilnim jonskim tečnostima kao 
potencijalnih elektrolita u litijum-jonskim baterijama. U kombinaciji sa najvišim vrednostima 
električne provodljivosti (Slika 4.17) u smeši sa jonskom tečnosti (u odnosu na ostale laktone) 
i velikom termičkom stabilnošću, GBL se izdvaja kao najoptimalniji lakton za buduća 
elektrohemijska ispitivanja. 
IV.1.3.3. Zapaljivost laktona i binarnih sistema 
U cilju određivanja bezbednosnih svojstava je od velikog značaja ispitivanje 
zapaljivosti (kao i termičke stabilnosti) čistih laktona (Slika 4.20a). U cilju određivanja uticaja 
c) 
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jonske tečnosti na samogašenje ispitivanih elektrolita, određena je zapaljivost odabranih 
binarnih smeša (Slika 4.20b). 
GVL ECL BBL DVL GBL 
     
    
 
     
     
     
  
 
  
  
 
  
 
 
  
 
sekunde 
10s 
30s 
20s 
40s 
50s 
60s 
70s 
80s 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
140 
 
  GVL+[C4C1m][NTf2] ECL+[C4C1im][NTf2] BBL+[C4C1im][NTf2] 
 
 
 
 
DVL+[C4C1im][NTf2] GBL + [C4C1im][NTf2] 
    
    
   
 
    
Slika 4.20. Test zapaljivosti čistih laktona i [C4C1im][NTf2] + lakton binarnih sistema na različitim 
vremenima, na sastavima gde je prisutan maksimum električne provodljivosti 
 
Određene vrednosti vremena samogašenja (SET) za sve čiste laktone i njihove binarne 
smeše sa jonskom tečnosti (pri sastavu gde je izmerena najviša vrednost električne 
provodljivosti, gde je udeo jonske tečnosti x1 = 0,2) su prikazani u Tabeli 4.10 i predstavljene 
u funkciji broja ugljenikovih atoma u prstenu laktona na Slici 4.21a. Sa porastom veličine 
prstena laktona raste i vrednost za SET (Tabela 4.10, Slika 4.21a). 
Tabela 4.10. Ispitivanje zapaljivosti: masa uzorka, vreme izlaganja uzorka plamenu, vreme gašenja 
plamena 
Uzorak
 Odmerena masa 
uzorka / g 
Vreme izlaganja 
plamenu / s 
Vreme trajanja 
plamena / s 
Vreme samogašenja / s·g–1 
GBL 0,2034 5 70 344,2 
GVL 0,2014 5 69 342,6 
EKL 0,2097 5 78 372,0 
BBL 0,2011 5 47 233,7 
DVL 0,2063 5 74 358,7 
EKL+[C4C1im][NTf2]* 0,2091 5 34 162,6 
GVL+[C4C1im][NTf2]* 0,2059 5 36 174,8 
DVL+[C4C1im][NTf2]* 0,2092 5 30 143,4 
BBL+[C4C1im][NTf2]* 0,2073 5 40 193,0 
GBL+[C4C1im][NTf2]* 0,1985 5 62 156,0 
*smeše: [C4C1im][NTf2] + lakton su merene pri molskom udelu jonske tečnosti gde se nalazi maksimalna vrednost električne 
provodljivosti binarne smeše 
10s 
20s 
30s 
40s 
sekunde  
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Slika 4.21. Vreme samogašenja u zavisnosti od: 
a) broja C atoma u prstenu laktona: () BBL, () GVL, () GBL, () DVL i () EKL; 
b) entalpije formiranja ispitivanih laktona;, 
c) broja C atoma u prstenu laktona koji je komponenta binarnog sistema [C4C1im][NTf2] + 
lakton: () [C4C1im][NTf2] + BBL, () [C4C1im][NTf2] + GVL, () [C4C1im][NTf2] + GBL, 
() [C4C1im][NTf2] + DVL i () [C4C1im][NTf2] + EKL (pri x1 gde je maksimum električne 
provodljivosti) 
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Kao što se vidi u poređenju sa ostalim laktonima, BBL je visoko zapaljiv usled 
prisustva četvoročlanog laktonskog prstena. Zbog toga su izračunate entalpije formiranja 
svakog laktona na prethodno opisan način [48] i korelirane sa SET vrednostima na Slici 
4.21b. Na taj način je pokazano da laktoni sa negativnijim vrednostima entalpije formiranja 
(više stabilni laktoni) poseduju duže vreme gorenja, kao što se vidi na Slici 4.21b. 
Dodatak jonske tečnosti laktonima utiče na povećanje stabilnosti i samim tim 
bezbednosnih svojstava binarnog sistema (Slika 4.22), jer su jonske tečnosti jedinjenja koja 
odlažu gorenje [470,471]. Zavisnost broja ugljenika u prstenu laktona od SET vrednosti 
ispitivanih smeša je predstavljena na Slici 4.21c. Kao što se vidi na osnovu rezultata iz Tabele 
4.10, dodatak jonske tečnosti laktonima utiče na redukciju zapaljivosti 50%, sem u sistemu sa 
BBL gde se 36% smanjuje zapaljivost. 
Laktoni sa negativnijim vrednostima entalpije formiranja izračunate pomoću 
računarskih simulacija, Tabela 4.3, odnosno stabilniji molekuli, imaju duže vreme gorenja 
plamena, kao što je i predstavljeno na Slici 4.21b. Vremena samogašenja binarnih sistema iz 
Tabele 4.10 predstavljena su na Slici 4.21c u funkciji broja ugljenikovih atoma u prstenu 
laktona koji je čine. Odatle se vidi da vreme samogašenja plamena svake binarne smeše raste 
sa porastom broja C atoma u prstenu laktona (Slika 4.21c). 
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IV.1.3.4. Ciklična voltametrija  
Urađena je još jedna karakterizacija sistema laktona u smeši sa jonskom tečnosću 
[C4C1im][NTf2], a to je elektrohemijska stabilnost binarnog sistema ispitana primenom 
ciklične voltametrije (Slika 4.22). Merenja elektrohemijske stabilnosti binarnih smeša su 
izvođena pri sastavu gde je prethodno izmerena najveća vrednost električne provodljivosti. 
Ispitan je uticaj laktona na širinu elektrohemijskog prozora elektrolita. Svi ciklovoltamogrami 
su snimani na sobnoj temperaturi i u inertnoj atmosferi azota. Dobijeni ciklovoltamogrami za 
ispitivane smeše predstavljeni su na Slici 4.22. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 4.22. Ciklovoltamogrami dobijeni za različite sisteme [C4C1im][NTf2] + lakton: a) DVL, b) 
GBL, c) BBL, d) GVL i e) EKL 
 
a) b) 
c) 
e) 
d) 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
144 
 
Sa Slike 4.22 se vidi da je u svim ispitivanim sistemima širina elektrohemijskog 
prozora oko 5 V. U binarnim smešama [C4C1im][NTf2] sa DVL, odnosno [C4C1im][NTf2] sa 
EKL javlja se pik pri višim potencijalima. Pojava tog pika je verovatno posledica nekog 
oksidacionog procesa, pri čemu odsustvo pika pri nižim potencijalima ukazuje da je taj proces 
nepovratan. Sa druge strane, ciklovoltamogrami za smeše [C4C1im][NTf2] sa BBL i GVL 
imaju pikove koji se javljaju i na nižim i na višim potencijalima, što je posledica nekog 
reverznog procesa, kao što je otvaranje i zatvaranje laktonskog prstena [48]. 
Ciklovoltamogram za smešu [C4C1im][NTf2] sa GBL ne ukazuje na postojanje nekog 
sporednog procesa. Zbog toga, kao i zbog visoke vrednosti električne provodljivosti i visoke 
termičke stabilnosti binarna smeša {[C4C1im][NTf2] + GBL} može da predstavlja optimalan 
izbor kao elektrolit za litijum-jonske baterije. 
Katodni potencijal je određen redukcijom organskog katjona jonske tečnosti 
[C4C1im]
+, sem za {[C4C1im][NTf2] + BBL} binarnu smešu. Anodni potencijal zavisi od 
korišćenih laktona i ukazuju da postoji oksidacija ispitivanih laktona. Tokom eksperimenata 
je primećeno da dužim stajanjem smeša sa DVL-om dolazi do polimerizacije ispitivanog 
sistema (pokazujući dodatni pik na Slici 4.22a). Uticaj dodatka vode je prikazan na Slici 2.6 
gde su predstavljene dve binarne smeše, {[C4C1im][NTf2] + GBL} i {[C4C1im][NTf2] + 
GVL}. Porast i/ili pojava pika unutar elektrohemijskog prozora su posledica redukcije 
atmosferskog kiseonika i vode, kao formiranja reakcionog proizvoda tokom redukcije [47]. 
Pored činjenice da sadržaj vode utiče na širinu elektrohemijskog prozora, binarne smeše 
{[C4C1im][NTf2] + EKL} i {[C4C1im][NTf2] + GBL} pokazuju najbolju stabilnost. Međutim, 
u slučaju binarne smeše {[C4C1im][NTf2] + GBL} je najveća širina elektrohemijskog prozora, 
koja je pod atmosferskim uslovima oko 4,48 V.  
Kako je eksperimentima pokazano, BBL je lakton koji je termički najnestabilniji, dok 
je DVL sklon polimerizaciji na temperaturama nešto višim od sobne. Navedena svojstva 
zadržavaju i u binarnim smešama sa [C4C1im][NTf2], te se binarne smeše koje oni grade sa 
jonskom tešnoću mogu isključiti iz daljih ispitivanja. Za razliku od njih, EKL, GVL i GBL su 
termički stabilniji i ne polimerizuju. Međutim, EKL i binarne smeše sa njim poseduju visoku 
viskoznost i posledično nisku električnu provodljivost. Dalja razmatranja za odabir 
najoptimalnijeg organskog rastvarača su se odnosila na eksperimente određivanja 
elektrohemijske stabilnosti. Imajući na umu da poseduje najveću vrednost električne 
provodljivosti, najveću elektrohemijsku stabilnost u odnosu na sve ispitivane binarne sisteme 
sa laktonima, binarna smeša {[C4C1im][NTf2] + GBL} se izdvaja kao pogodan izbor za 
elektrolit litijum-jonskih baterija. Na osnovu toga, može da se zaključi da je organski 
rastvarač GBL u kombinaciji sa odgovarajućim jonskim tečnostima najoptimalniji izbor za 
dalja ispitivanja. 
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IV.2. Fizičko-hemijska karakterizacija binarnih sistema - odabir 
jonske tečnosti u smeši sa GBL-om 
IV.2.1. Volumetrijska svojstva binarnih sistema 
Gustine ispitivanih jonskih tečnosti 
1-etil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C2C1im][NTf2],  
1-metil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C3C1im][NTf2],  
1-heksil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C6C1im][NTf2],  
1-oktil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C8C1im][NTf2],  
1-etil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C2C1C1im][NTf2],  
1,2-dimetil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C3C1C1im][NTf2] i  
1-butil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid, [C4C1C1im][NTf2]  
merene su u temperaturnom opsegu T = (293,15 – 323,15) K, a izmerene vrednosti su 
prikazane u Tabeli 4.11 i na Slici 4.23. 
Tabela 4.11. Eksperimentalne vrednosti gustina, (d), ispitivanih jonskih tečnosti [CnC1im][NTf2] u 
temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i pri atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
T / K 
d / g·cm–3  
[C2C1C1im][NTf2] [C3C1C1im][NTf2] [C4C1C1im][NTf2]  
293,15 1,496319 1,459140 1,423718  
298,15 1,491469 1,454443 1,419126  
303,15 1,486671 1,449719 1,414517  
308,15 1,481872 1,444996 1,409909  
313,15 1,477092 1,440279 1,405309  
318,15 1,472322 1,435569 1,400704  
323,15 1,467564 1,430870 1,396131  
T / K [C2C1im][NTf2] [C3C1im][NTf2] [C6C1im][NTf2] [C8C1im][NTf2] 
293,15 1,523441 1,47932 1,376843 1,324816 
298,15 1,518302 1,47424 1,371811 1,320473 
303,15 1,513112 1,46940 1,367680 1,316051 
308,15 1,507904 1,46443 1,363114 1,311642 
313,15 1,502684 1,45944 1,357514 1,307243 
318,15 1,497483 1,45463 1,352623 1,302852 
323,15 1,492242 1,44973 1,349463 1,298472 
Relativna standardna nesigurnost: u(d) = 0,4%, u(p) = 1,5% 
Standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K 
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Slika 4.23. Eksperimentalne vrednosti gustina, (d), ispitivanih jonskih tečnosti [CnC1im][NTf2] () 
[C2C1C1im][NTf2], () [C3C1C1im][NTf2], () [C4C1C1im][NTf2], (●) [C2C1im][NTf2], (●) 
[C3C1im][NTf2], (●) [C6C1im][NTf2] i (●) [C8C1im][NTf2] u temperaturnom intervalu  
T = (293,15 – 323,15) K 
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Na Slici 4.23 se vidi da vrednosti gustina čistih ispitivanih jonskih tečnosti 
[CnC1im][NTf2] linearno opadaju s temperaturom. Gustine jonskih tečnosti opadaju u nizu 
[C2C1im][NTf2] > [C2C1C1im][NTf2] > [C3C1im][NTf2] > [C3C1iC1im][NTf2] > 
[C4C1iC1im][NTf2] > [C6C1im][NTf2] > [C8C1im][NTf2]. Gustine jonskih tečnosti rastu sa 
smanjenjem dužine alkil niza katjona. Uvođenje dodatnog metil supstituenta na položaju C2 
katjona jonske tečnosti utiče na smanjenje gustine jer se joni slabije pakuju i uzrokuju 
smanjenje gustine. Poređenje vrednosti gustina čistih komponenti sa podacima dostupnim u 
literaturi prikazano je na Slici 4.24. 
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Slika 4.24. Relativna devijacija gustina, d, u zavisnosti od temperature između eksperimentalno 
dobijenih vrednosti za gustine u ovom radu (–) i literaturnih vrednosti za:  
a) [C2C1im][NTf2]: () [472], () [473], () [474], () [417], () [475], () [476], () [477], 
() [398], () [390], () [478], () [479], () [402], () [415], () [388]; 
b) [C3C1im][NTf2]: () [480], () [481], () [482], () [484], () [485], () [402]; 
c) [C6C1im][NTf2]: () [489], () [478], () [485], () [408], () [486], () [488], () [490], 
() [412], () [491], () [492], () [493], () [479], () [487], () [34], (+) [494], () [495], 
( ) [496]; 
d) [C8C1im][NTf2]: () [34], () [443], () [415], () [90], () [36], () [490], () [446], () 
[447], () [477], () [476], () [490], () [406]; 
e) [C2C1C1im][NTf2]: () [88], () [499], () [502]; 
f) [C3C1C1im][NTf2]: ( ) [503], ( ) [499], () [500], () [504], () [505] i 
g) [C4C1C1im][NTf2]: () [497], () [498], () [409], () [506], () [507], () [508], () [509], 
( ) [39], () [510], i ( ) [501] 
Gustine jonskih tečnosti [C2C1im][NTf2], [C3C1im][NTf2], [C6C1im][NTf2] i 
[C8C1im][NTf2] upoređene su sa literaturno dostupnim podacima o gustinama za navedene 
jonske tečnosti. U slučaju jonske tečnosti [C2C1im][NTf2] vrednosti u radovima Tariq i 
saradnika [474], odnosno Bansal i saradnika [472] odstupaju za nešto više od 0,2% i 0,1% u 
celom opsegu temperatura, respektivno. U slučaju rezultata Beigi i saradnika [473] i 
Krummen i saradnika [388], relativne devijacije su 0,1%. Literaturne vrednosti gustina 
odstupaju 0,05% u radovima Montablan i saradnika [415], Seoane i saradnika [402], Tokuda i 
saradnika [417], od eksperimentalno određenih vrednosti gustina u ovom radu. Najbolje 
slaganje je u radu Yao i saradnika [475] gde je odstupanje svega 0,01-0,03%. U slučaju jonske 
tečnosti [C3C1im][NTf2] vrednosti u radovima Gómez i saradnika [480] i Domínguez i 
saradnika [482] odstupaju do 0,2% u ispitivanom opsegu temperatura. U slučaju jonske 
tečnosti [C6C1im][NTf2] vrednosti u radu Widegren i saradnika [487] odstupaju za 0,5% u 
ispitivanom opsegu temperatura. U slučaju rezultata Iguchi i saradnika [489], Safarov i 
saradnika [478], Corderí i saradnika [485], Ahosseini i saradnika [486], Diogo i saradnika 
[488], Jacquemin i saradnika [412], Esperança i saradnika [483] relativna devijacija je 0,2%. 
Najbolje slaganje je u radu Cade i saradnika [492] i Kanakubo i saradnika [408] gde je 
odstupanje svega 0,01-0,03%. 
U slučaju jonske tečnosti [C8C1im][NTf2] vrednosti u radovima Gardas i saradnika 
[477], odnosno Tokuda i saradnika [34], Montblan i saradnika [415], kao i Deng i saradnika 
[476] odstupaju za 0,2% u ispitivanom opsegu temperatura. U slučaju rezultata Bonhôte i 
saradnika [90] relativna devijacija je 0,1%. Literaturne vrednosti gustina odstupaju 0,6% u 
radovima Kato i saradnika [490] i McHale i saradnika [447], od eksperimentalno određenih 
vrednosti gustina u ovom radu. Najbolje slaganje je u radu Tariq i saradnika [406] gde je 
odstupanje svega 0,01-0,03%. 
Gustine jonskih tečnosti koje su na C2 atomu metilovane, [C4C1C1im][NTf2], 
[C3C1C1im][NTf2] i [C2C1C1im][NTf2], upoređene su sa literaturno dostupnim podacima o 
gustinama za navedene jonske tečnosti [497,498,409]. U slučaju jonske tečnosti 
[C4C1C1im][NTf2] vrednosti u radovima Taguiri i saradnika [497], odnosno Gaciño i 
saradnika [498] odstupaju za nešto više od 0,03% u celom opsegu temperatura. U slučaju 
rezultata Katsuta i saradnika [409], relativne devijacije su 0,2%. U slučaju jonskih tečnosti 
[C3C1C1im][NTf2] i [C2C1C1im][NTf2], literaturne vrednosti gustina odstupaju 0,17%
 [501] i 
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1,84% [500] od eksperimentalno određenih vrednosti gustina u ovom radu. Najbolje slaganje 
je u radu Fredlake i saradnika gde je odstupanje svega 0,01-0,05% [499]. 
Kako je na osnovu ispitivanja opisanih u podpoglavlju IV.1 određeno da je 
najoptimalniji lakton za dalja istraživanja GBL, upravo sa njime su izvođeni eksperimenti u 
ovom podpoglavlju. Eksperimentalne vrednosti gustina binarnih smeša {[CnC1im][NTf2] + 
GBL}, u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 313,15) K prikazane su u Tabeli 4.12 i na 
Slici S6. Koeficijenti linearnog fita dobijenog fitovanjem vrednosti gustina u funkciji 
temperature su dati u Tabeli S18. 
Tabela 4.12. Gustine, (d), binarnih smeša jonskih tečnosti [CnC1im][NTf2] + GBL pri različitim 
molskim udelima jonske tečnosti, (x1), u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i pri 
atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
d / g·cm–3 
x1 
T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
[C2C1im][NTf2] + GBL 
0,0151 1,18225 1,17730 1,17234 1,16731 1,16230 1,15710 1,15193 
0,0507 1,20409 1,19915 1,19417 1,18915 1,18411 1,17901 1,17375 
0,0760 1,21911 1,21417 1,20919 1,20417 1,19912 1,19403 1,18881 
0,0954 1,28269 1,27781 1,27282 1,26784 1,26283 1,25771 1,25260 
0,2013 1,32332 1,31842 1,31344 1,30849 1,30354 1,29842 1,29331 
0,2999 1,33988 1,33499 1,33004 1,32509 1,32012 1,31532 1,30988 
0,3511 1,35348 1,34859 1,34363 1,33870 1,33374 1,32871 1,32355 
0,3997 1,37732 1,37240 1,36747 1,36257 1,35762 1,35262 1,34747 
0,5036 1,39428 1,38935 1,38443 1,37955 1,37461 1,36961 1,36451 
0,5975 1,40878 1,40385 1,39894 1,39408 1,38914 1,38410 1,37908 
0,6964 1,42148 1,41654 1,41163 1,40679 1,40181 1,39691 1,39184 
0,8026 1,43168 1,42674 1,42183 1,41701 1,41213 1,40711 1,40210 
0,9067 1,18225 1,17730 1,17234 1,16731 1,16231 1,15710 1,15193 
0,9477 1,20409 1,19915 1,19417 1,18915 1,18414 1,17922 1,17375 
[C3C1im][NTf2] + GBL 
0,0505 1,108435 1,103664 1,098863 1,094085 1,089308 1,084534 1,079757 
0,1001 1,153240 1,148418 1,143543 1,138712 1,133866 1,129046 1,124224 
0,1492 1,191446 1,186577 1,181670 1,176803 1,171928 1,167057 1,162180 
0,1998 1,22325 1,218361 1,213417 1,208522 1,20361 1,198730 1,193829 
0,3008 1,274043 1,269117 1,264123 1,259203 1,25426 1,249349 1,244401 
0,4031 1,317286 1,312353 1,307332 1,30239 1,297418 1,292486 1,287508 
0,5048 1,347031 1,342098 1,337066 1,332109 1,327123 1,322167 1,317181 
0,6031 1,373157 1,368219 1,363162 1,358201 1,353205 1,348239 1,343248 
0,6973 1,393956 1,389013 1,383940 1,378985 1,373982 1,369019 1,364021 
0,7994 1,413303 1,408364 1,403286 1,398335 1,393329 1,388353 1,383348 
0,8711 1,42660 1,421669 1,416593 1,411630 1,406617 1,401625 1,396604 
[C6C1im][NTf2] + GBL 
0,0532 1,156676 1,152034 1,147366 1,142723 1,138101 1,133472 1,128869 
0,1004 1,196303 1,191605 1,186863 1,182163 1,177467 1,172787 1,168118 
0,1504 1,229634 1,224893 1,220093 1,215342 1,210596 1,205879 1,201157 
0,1999 1,257203 1,252423 1,247579 1,242793 1,238009 1,233251 1,228595 
0,2988 1,300904 1,296080 1,291172 1,286334 1,281496 1,276688 1,271854 
0,4006 1,337767 1,332911 1,327956 1,323083 1,318197 1,313341 1,308459 
0,5005 1,362898 1,358018 1,353028 1,348129 1,343214 1,338327 1,333405 
0,5999 1,384823 1,379925 1,374903 1,369986 1,365029 1,360127 1,355177 
0,7000 1,402176 1,397265 1,392224 1,387287 1,382314 1,377379 1,372419 
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Nastavak Tabele 4.12. 
0,8013 1,418257 1,413334 1,408276 1,403328 1,398329 1,393369 1,388377 
0,8986 1,429226 1,424293 1,419219 1,414263 1,409251 1,404279 1,399256 
[C8C1im][NTf2] + GBL 
0,0500 1,122038 1,117682 1,113302 1,108941 1,104571 1,100216 1,095858 
0,1002 1,16148 1,157037 1,152558 1,148109 1,143650 1,139204 1,134752 
0,1505 1,195512 1,191002 1,186441 1,181920 1,177384 1,172861 1,168332 
0,1985 1,223863 1,219295 1,214667 1,210088 1,205492 1,200909 1,196315 
0,3001 1,273583 1,268922 1,264183 1,259507 1,254803 1,250120 1,245419 
0,3987 1,311896 1,307166 1,302345 1,297596 1,292815 1,288057 1,283280 
0,4903 1,341131 1,336352 1,331468 1,326668 1,321830 1,317019 1,312181 
0,6309 1,377361 1,372524 1,367565 1,362703 1,357797 1,352917 1,348007 
0,6988 1,391969 1,387109 1,382121 1,377234 1,372303 1,367394 1,362453 
0,8042 1,411814 1,406924 1,401894 1,396975 1,392005 1,387060 1,382080 
0,8830 1,424764 1,419854 1,414798 1,409856 1,404862 1,399893 1,394889 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0493 1,119771 1,114584 1,109249 1,103890 1,098482 1,093011 1,087482 
0,1001 1,167523 1,162325 1,157054 1,151732 1,146340 1,140961 1,135512 
0,1526 1,207484 1,202281 1,197004 1,191761 1,186341 1,181016 1,175612 
0,2001 1,240414 1,235243 1,229972 1,224717 1,219404 1,214089 1,208719 
0,3001 1,291505 1,286399 1,281211 1,276015 1,270762 1,265510 1,260231 
0,4013 1,329172 1,324121 1,318982 1,313792 1,308609 1,303394 1,298207 
0,5004 1,358851 1,353839 1,348709 1,343591 1,338440 1,333280 1,328110 
0,5995 1,382954 1,377944 1,372858 1,367781 1,362651 1,357541 1,352410 
0,6929 1,401023 1,396049 1,390949 1,385911 1,380831 1,375740 1,370641 
0,8140 1,415805 1,410842 1,405722 1,400701 1,395600 1,390551 1,385490 
0,9001 1,434724 1,429792 1,424691 1,419711 1,414645 1,409632 1,404584 
[C3C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0505 1,18415 1,17918 1,17428 1,16938 1,16447 1,15957 1,15466 
0,1001 1,22630 1,22140 1,21649 1,21158 1,20667 1,20176 1,19685 
0,1492 1,25998 1,25508 1,25018 1,24528 1,24038 1,23548 1,23058 
0,1998 1,28855 1,28368 1,27879 1,27390 1,26901 1,26413 1,25924 
0,3008 1,33265 1,32783 1,32296 1,31810 1,31324 1,30838 1,30352 
0,4031 1,36548 1,36068 1,35584 1,35101 1,34618 1,34135 1,33653 
0,5048 1,39046 1,38567 1,38086 1,37606 1,37125 1,36646 1,36166 
0,6031 1,40962 1,40485 1,40007 1,39528 1,39050 1,38573 1,38096 
0,6973 1,42467 1,41993 1,41516 1,41040 1,40564 1,40088 1,39613 
0,7994 1,43825 1,43353 1,42878 1,42403 1,41929 1,41455 1,40983 
0,8711 1,44646 1,44174 1,43700 1,43226 1,42753 1,42281 1,41810 
0,0505 1,18415 1,17918 1,17428 1,16938 1,16447 1,15957 1,15466 
0,1001 1,22630 1,22140 1,21649 1,21158 1,20667 1,20176 1,19685 
[C4C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0532 1,18300 1,17810 1,17322 1,16835 1,16343 1,15858 1,15371 
0,1004 1,21951 1,21461 1,20975 1,20491 1,20007 1,19518 1,19032 
0,1504 1,25059 1,24577 1,24094 1,23611 1,23124 1,22641 1,22158 
0,1999 1,27561 1,27081 1,26600 1,26118 1,25638 1,25154 1,24673 
0,2988 1,31404 1,30926 1,30449 1,29972 1,29496 1,29017 1,28542 
0,4006 1,34277 1,33805 1,33332 1,32858 1,32385 1,31911 1,31440 
0,5005 1,36420 1,35950 1,35480 1,35010 1,34539 1,34070 1,33603 
0,5999 1,38100 1,37634 1,37167 1,36699 1,36233 1,35764 1,35299 
0,7000 1,39471 1,39008 1,38542 1,38078 1,37614 1,37148 1,36686 
0,8013 1,40618 1,40156 1,39693 1,39230 1,38767 1,38304 1,37844 
0,8986 1,41543 1,41081 1,40619 1,40158 1,39698 1,39236 1,38778 
0,0532 1,18300 1,17810 1,17322 1,16835 1,16343 1,15858 1,15371 
0,1004 1,21951 1,21461 1,20975 1,20491 1,20007 1,19518 1,19032 
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Na Slici S6 se može uočiti da u binarnim smešama jonske tečnosti i laktona gustine 
opadaju sa porastom molskog udela jonske tečnosti. 
Na osnovu izmerenih vrednosti gustina smeša, d, gustina čistih komponenti, di, 
odgovarajućih molskih udela, xi, i molarnih masa, Mi, izračunate su vrednosti dodatnih 
molarnih zapremina, VE, koristeći jednačinu (4.1). Dobijene vrednosti dodatnih molarnih 
zapremina date su u Tabeli S19 i prikazane na Slici 4.25. 
Dobijene eksperimentalne vrednosti dodatnih molarnih zapremina binarnih sistema 
{[CnC1im][NTf2] + GBL} su fitovane Redlich-Kister-ovom jednačinom trećeg reda (4.2) 
[437] (parametri fitovanja su određeni regresivnom metodom najmanjih kvadrata i 
predstavljeni su u Tabeli S20). 
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Slika 4.25. Dodatne molarne zapremine, (VE), binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL: a) 
[C2C1im][NTf2] + GBL, b) [C3C1im][NTf2] + GBL, c) [C6C1im][NTf2] + GBL, d) [C8C1im][NTf2] + 
GBL, e) [C2C1C1im][NTf2] + GBL, f) [C3C1C1im][NTf2] + GBL i g) [C4C1C1im][NTf2] + GBL u 
funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na: T = () 293,15, () 298,15, () 303,15, () 308,15, 
() 313,15, () 318,15 i () 323,15 K 
Vrednosti dodatnih molarnih zapremina u binarnim sistemima koji sadrže 1,3-
dialkilimidazolijumove jonske tečnosti {[CnC1im][NTf2] + GBL} (gde je n broj C atoma 
bočnog niza katjona n = 2–8) su negativne u celom opsegu koncentracija, sa minimumom na 
x1 = 0,5, ukazujući na jače interakcije između GBL i jonske tečnosti u poređenju sa 
interakcijama među čistim komponentama. Radi razmatranja uticaja katjona jonskih tečnosti 
na dodatne molarne zapremine, na Slici 4.26a upoređene su VE ispitivanih sistema na T = 
298,15 K. Na Slici 4.26a se primećuje da opada vrednost negativne devijacije sa porastom 
dužine alkil niza katjona jonske tečnosti. Može se uočiti da su vrednosti najnegativnije u 
slučaju sistema sa jonskim tečnostima koje poseduju duži alkil lanac u svom bočnom nizu, 
{[C8C1im][NTf2] + GBL i [C6C1im][NTf2] + GBL}. Relativno slabe vodonične veze između 
karbonilnog kiseonikovog atoma sa molekula GBL i vodonikovog atoma sa metilenske grupe 
[347,348] su raskinute nakon dodatka male količine jonske tečnosti i zamenjene sa jačim jon-
dipol interakcijama. To prouzrokuje kontrakciju zapremine smeše i negativne devijacije VE. 
Slično ponašanje je uočeno u radovima Wu i saradnika [511] i Malham i saradnika [512]. 
Sa Slike 4.26a se vidi da dodatne molarne zapremine u sistemima sa C2-metilovanim 
jonskim tečnostima imaju pozitivne vrednosti u celom opsegu molskih udela, pri čemu VE 
malo opadaju sa porastom temperature u svakom sistemu, sa maksimumom x1 = 0,5. Odavde 
se uočava da prisustvo dodatne metil grupe na položaju C2 imidazolovog jezgra ima različit 
uticaj na svojstva binarne smeše sa GBL u poređenju sa smešama koje sadrže nemetilovane 
jonske tečnosti [293,513,514]. Pozitivne vrednosti VE u sistemima sa C2 metilovanim jonskim 
tečnostima rastu sa porastom alkil niza na katjonu jonske tečnosti. Pozitivne vrednosti VE 
ukazuju da ne dolazi do interakcija između jonske tečnosti i laktona jer odsustvo kiselog 
vodonikovog atoma na položaju C2 imidazolovog jezgra onemogućava jon–dipol interakcije 
između katjona i kiseonikovog atoma sa karbonilne grupe GBL (Slika 2.16) [347]. 
U cilju ispitivanja interakcija koje se formiraju između katjona jonske tečnosti 
[CnC1im]
+ (n = 2, 3, 6 i 8) po dodatku molekula GBL, primenjena je redukovana Redlich–
Kister-ova jednačina za vrednosti dodatne molarne veličine, YE/(x1x2), [515]. Primenom 
redukovane Redlich–Kister-ove jednačine opšteg tipa YE/(x1x2), YE predstavlja dodatnu 
molarnu zapreminu, (VE), a podaci dobijeni na osnovu te jednačine su grafički predstavljeni u 
g) 
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funkciji molskog udela GBL na Slici 4.26b. Kao što se može videti na Slici 4.26b, izračunate 
vrednosti se značajno razlikuju u zavisnosti od dužine alkil niza na katjonu jonske tečnosti. U 
sistemima sa jonskim tečnostima čiji katjon poseduje supstituent sa većim brojem C atoma, 
([CnC1im]
+ (n = 4, 6, 8)), pokazuju značajne razlike redukovane molarne zapremine po 
dodatku malih količina GBL (do molskog udela jonske tečnosti x1 = 0,3). To je posledica 
ugrađivanja molekula GBL u međujonske šupljine jonskih tečnosti prilikom mešanja 
komponenti binarnih sistema. Obrazuju se veće međujonske šupljine u slučaju jonskih 
tečnosti sa dužim bočnim nizovima usled slabijeg efekta pakovanja između katjona i anjona 
[516], a samim tim se povećava mogućnost inkorporiranja molekula GBL u te međujonske 
šupljine. Na osnovu navedenih rezultata može se zaključiti da je dominantan efekat 
geometrijskog pakovanja koji određuje trend promene vrednosti VE sa promenom dužine alkil 
niza na katjonu jonske tečnosti. 
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Slika 4.26. Poređenje a dodatnih molarnih zapremina, (VE) i b redukovanih dodatnih molarnih 
zapremina, (VE/x1x2), binarnih sistema: () [C2C1C1im][NTf2] + GBL, () [C3C1C1im][NTf2] + GBL, 
a) 
b) 
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() [C4C1C1im][NTf2] + GBL, (●) [C2C1im][NTf2] + GBL, (●) [C3C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C6C1im][NTf2] + GBL i (●) [C8C1im][NTf2] + GBL u funkciji molskog 
udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K 
Izračunate vrednosti parcijalnih molarnih zapremina komponenti za sve sisteme na 
različitim temperaturama (koristeći jednačine 4.6 i 4.7), date su u Tabeli S21 (za V1), Tabeli 
S22 (za V2) i grafički prikazane na Slici S7. Na Slici S7 može se uočiti da u svim ispitivanim 
sistemima parcijalne molarne zapremine jonskih tečnosti, (V1), rastu s molskim udelom jonske 
tečnosti dok parcijalne molarne zapremine GBL, (V2), monotono opadaju dodatkom jonskih 
tečnosti. Pri x1 > 0,5 vrednosti V1 se vrlo malo menjaju što znači da se u tom opsegu sastava 
zapremina smeše smanjuje na račun molekula GBL koji se ugrađuju u prazan prostor između 
jona jonske tečnosti. 
Izračunate vrednosti prividnih molarnih zapremina za sve binarne sisteme (koristeći 
jednačine 4.8 i 4.9), na različitim temperaturama, date su u Tabeli S23 (za VΦ1), Tabeli S24 
(za VΦ2) i grafički prikazane na Slici S8. Na Slici S8 se vidi da prividne molarne zapremine 
svake jonske tečnosti u ispitivanim binarnim sistemima sa 1,3-dialkilimidazolijumovim 
jonskim tečnostima monotono rastu sa porastom molskog udela jonske tečnosti. Sa druge 
strane, prividne molarne zapremine molekulskih rastvarača monotono opadaju što je u skladu 
sa diskusijom u vezi parcijalnih molarnih zapremina. U slučaju binarnih sistema sa C2-
metilovanim jonskim tečnostima primećen je drugačiji trend (Slika S8).  
Sa Slike 4.27 se vidi da prividne molarne zapremine GBL u sistemima sa C2 
metilovanim atomom rastu za razliku od prividnih molarnih zapremina GBL u sistemima sa 
1,3-disupstituisanim imidazolijumovim jonskim tečnostima. Sa Slike 4.27 se vidi da 
monotono opadanje prividnih molarnih zapremina GBL sa porastom molskog udela jonske 
tečnosti ukazuje na razlike u promeni prividne molarne zapremine GBL u sistemima sa 
kraćim (n = 2, 3) i dužim (n = 4, 6 i 8) bočnim nizom. 
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Slika 4.27. Poređenje prividnih molarnih zapremina, (Vɸ2), za binarnih sistema: () 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL, () [C3C1C1im][NTf2] + GBL, () [C4C1C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C2C1im][NTf2] + GBL, (●) [C3C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C6C1im][NTf2] 
+ GBL i (●) [C8C1im][NTf2] + GBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T =298,15 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
155 
 
Ovo ponašanje se može dovesti u korelaciju sa simulacijama molekulske dinamike 
(MD), koje ukazuju da jonske tečnosti na bazi imidazola sa bočnim alkil nizom čija je dužina 
veća od ili jednaka sa 4 –CH2– jedinice, formiraju „sponge-like“ strukture, u kojima 
hidrofobne interakcije između alkil grupa dovode do njihove samoagregacije i obrazovanja 
nepolarnih delova [516]. To uslovljava da polarne grupe u jonskoj tečnosti nisu homogeno 
raspoređene i formiraju trodimenzionalnu mrežu jonskih kanala. Povećanjem dužine alkil 
niza, povećava se i gustina hidrofobnih domena, što dovodi do izraženije heterogenosti 
između polarnih i nepolarnih domena u tečnoj fazi [53,516]. Nasuprot tome, jonske tečnosti 
sa dužinom bočnog lanca ispod četiri –CH2–jedinice imaju relativno homogenu strukturnu 
raspodelu hidrofilnih i hidrofobnih oblasti. Na osnovu ovih rezultata moguće je objasniti i 
evidentne razlike u vrednostima i trendu promene prividnih molarnih zapremina GBL sa 
sastavom smeše (Slika 4.27) u sistemima sa kraćim (n = 2, 3) i dužim (n = 4, 6 i 8) bočnim 
nizom. Na Slici 4.27 se vidi da se dodatkom malih količina GBL u jonske tečnosti sa dužim 
bočnim nizovima zapremina rastvora mnogo manje menja nego u sistemima gde jonske 
tečnosti poseduju kraće bočne nizove. Ovo može biti posledica upravo postojanja hidrofobnih 
domena u sistemima sa dužim bočnim nizovima, što omogućava veću izloženost polarnih 
delova jonskih tečnosti i samim tim i bolju interakciju sa izrazito polarnim molekulom kao što 
je GBL. Ostvarivanje snažnijih interakcija u ovim sistemima dovodi do manje promene 
zapremine smeše po dodatku GBL, nego u sistemima gde su hidrofilni domeni homogeno 
raspoređeni u tečnoj fazi. 
Sa Slike 4.27 se vide razlike u varijaciji prividne molarne zapremine GBL sa sastavom 
smeše u sistemima sa C2 supstituisanim [517] i C2 ne-supstituisanim jonskim tečnostima 
[293,513,515]. U sistemima sa metilovanim jonskim tečnostima Vɸ2 monotono rastu sa 
porastom molskog udela jonske tečnosti i porastom dužine alkil niza. To ukazuje na odsustvo 
interakcija između metilovanih jonskih tečnosti i GBL. Može da se opiše kao odsustvo “cage 
like structure” ili efekta pakovanja jonskih tečnosti u ispitivanim rastvorima. 
Na osnovu volumetrijskih podataka, može se izračunati termički koeficijent širenja αip 
i αp, za pojedinačne komponente i smeše primenom jednačine (4.12) i predstavljeni u Tabeli 
S25 i na Slici S9. Pored toga, izračunati su i dodatni termički koeficijenti širenja αpE na 
različitim temperaturama koristeći jednačinu (4.13) i predstavljeni u Tabeli S26 i na Slici 
4.28. Vrednosti αpE su fitovane Redlich-Kister-ovom jednačinom (4.2) [437], gde su Bi 
koeficijenti određeni regresivnom metodom najmanjih kvadrata i predstavljeni u Tabeli S27. 
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Slika 4.28. Dodatni termički koeficijenti širenja, (αpE), binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL: a) 
[C2C1im][NTf2] + GBL, b) [C3C1im][NTf2] + GBL, c) [C6C1im][NTf2] + GBL, d) [C8C1im][NTf2] + 
GBL, e) [C2C1C1im][NTf2] + GBL, f) [C3C1C1im][NTf2] + GBL i g) [C4C1C1im][NTf2] + GBL u 
funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na: T = () 293,15, () 298,15, () 303,15, () 308,15, 
() 313,15, () 318,15 i () 323,15 K 
Sa Slike 4.29 se vidi da su vrednosti dodatnih termičkih koeficijenata širenja negativne 
za sve ispitivane sisteme u celom opsegu molskih udela i na svim temperaturama. Na Slici 
4.29 su upoređene vrednosti αpE za sve ispitivane sisteme na T = 298,15 K. 
c) d) 
e) f) 
g) h) 
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Slika 4.29. Poređenje dodatnih termičkih koeficijenata širenja, (αp
E), binarnih sistema 
[CnC1im][NTf2] + GBL: () [C2C1C1im][NTf2] + GBL, () [C3C1C1im][NTf2] + GBL, () 
[C4C1C1im][NTf2] + GBL, (●) [C2C1im][NTf2] + GBL, (●) [C3C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C6C1im][NTf2] + GBL i (●) [C8C1im][NTf2] + GBL u funkciji molskog 
udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K 
Sa Slike 4.29 se vidi da su vrednosti dodatnih termičkih koeficijenata širenja negativne 
za sve ispitivane sisteme u celom opsegu molskih udela i na svim ispitivanim temperaturama. 
Na Slici 4.29 su upoređene vrednosti αpE za sve ispitivane sisteme na T = 298,15 K. Pozitivne 
vrednosti αpE ukazuju na samoasocijaciju pojedinih komponenata smeše [438]. S druge strane, 
negativne vrednosti αpE ukazuju na odsustvo samoasocijacije GBL u smeši jer dodatak i male 
količine jonske tečnosti utiče na reorijentaciju molekula GBL i raskidanje slabih vodoničnih 
veza koje postoje među molekulima GBL [347]. Ovi zaključci su u skladu sa ranije 
diskutovanim vrednostima dodatnih molarnih zapremina. 
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IV.2.2. Viskoznost binarnih sistema 
Viskoznost jonskih tečnosti merena je u temperaturnom opsegu T = (293,15 – 323,15) 
K, a izmerene vrednosti su prikazane u Tabeli 4.13 i na Slici 4.30.  
Tabela 4.13. Eksperimentalne vrednosti dinamičke viskoznosti, (η), ispitivanih jonskih tečnosti 
[CnC1im][NTf2] u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i pri atmosferskom pritisku p = 
0,1 MPa 
T / K 
η / mPa∙s  
[C2C1C1im][NTf2] [C3C1C1im][NTf2] [C4C1C1im][NTf2]  
293,15 89,27 121,7 133,6  
298,15 70,77 92,80 101,3  
303,15 57,02 71,10 77,86  
308,15 46,60 57,76 61,73  
313,15 38,62 46,53 49,77  
318,15 32,33 38,40 40,70  
323,15 27,06 31,89 33,69  
T / K [C2C1im][NTf2] [C3C1im][NTf2] [C6C1im][NTf2] [C8C1im][NTf2] 
293,15 37,80 54,19 87,29 114,9 
298,15 31,79 43,94 70,52 88,59 
303,15 26,84 35,92 55,92 69,08 
308,15 22,90 30,00 47,46 55,38 
313,15 19,75 25,32 37,22 45,03 
318,15 17,05 21,58 31,35 37,25 
323,15 15,02 18,82 25,95 30,83 
Relativna standardna nesigurnost: u(η) = 1%, u(p) = 1,5% 
Standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K 
 
 
Na Slici 4.31 prikazano je poređenje eksperimentalnih i literaturnih vrednosti 
dinamičkih viskoznosti ispitivanih jonskih tečnosti na različitim temperaturama. 
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Slika 4.30. Eksperimentalne vrednosti dinamičke viskoznosti, (η), za () [C2C1C1im][NTf2], () 
[C3C1C1im][NTf2], () [C4C1C1im][NTf2], (●) [C2C1im][NTf2], (●) [C3C1im][NTf2], (●) 
[C6C1im][NTf2] i (●) [C8C1im][NTf2] u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K 
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Slika 4.31. Relativna devijacija viskoznosti, (η), u zavisnosti od temperature između eksperimentalno 
dobijenih vrednosti za viskoznosti u ovom radu (–) i literaturnih vrednosti za: 
a) [C2C1im][NTf2]: () [473], () [474], () [34], () [475], () [479], (+) [486], ( ) [499], 
( ) [35], ( ) [443]. 
b) [C6C1im][NTf2]: () [489], () [35], () [488], ( ) [402], ( ) [406], ( ) [401], ( ) [34], 
() [516]. 
c) [C8C1im][NTf2]: () [34], () [446], ( ) [474]. 
d) [C4C1C1im][NTf2]: () [497], () [498], () [409], () [506], () [507], () [508], () [509], 
( ) [39], () [286], ( ) [501]. 
Poređenje sa literaturnim podacima za ispitivane jonske tečnosti prikazano je na Slici 
4.31 [44,47,51,53,56,57,59]. U slučaju [C2C1im][NTf2] jonske tečnosti devijacija je 2% u 
poređenju sa radovima Beigi i saradnika [473] i Tokuda i saradnika [34 u celom opsegu 
temperatura, dok je u radu Yao i saradnika [475] i Froba i saradnika [479]. Najveće 
odstupanje je u radu Jacquemin i saradnika [412] gde odstupanje ide i do 8%. U slučaju 
jonske tečnosti [C3C1im][NTf2] u naučnoj literaturi nema podataka sa kojima bi se poredili 
eksperimentalno dobijeni podaci. Za jonsku tečnost [C6C1im][NTf2] viskoznost odstupa 2-6% 
u slučaju Iguchi i saradnika [489], Seoane i saradnika [402], Salinas i i saradnika [401] i 
Diogo i saradnika [488]. Viskoznosti se najbolje slažu sa rezultatima Tokuda i saradnika [34] i 
iznose 1,43% na 293,15 K. U slučaju jonske tečnosti [C6C1im][NTf2] viskoznost odstupa 2-
6% u slučaju Tokuda i saradnika [35], Andreatta i saradnika [446], Tariq i saradnika [406] i 
Diogo i saradnika [488]. 
Odstupanja eksperimentalno određenih vrednosti viskoznosti za C2 metilovane jonske 
tečnosti su upoređene sa literaturno dostupnim podacima i predstavljena su na Slici 4.31. 
Odstupanja u odnosu na vrednosti viskoznosti [C4C1C1im][NTf2] koje su poređene u ovom 
radu sa autorima Taguiri i saradnika [497] su niže od 1% u celom opsegu ispitivanih 
temperatura. Najveće odstupanje je u poređenju sa podacima autora Okoturo i saradnika [39]. 
Za jonsku tečnost [C3C1C1im][NTf2] viskoznost odstupa 2-5% u slučaju Liao i saradnika 
[503], Van Valkenburg i saradnika [504], dok je za vrednosti viskoznosti objavljene u radu 
Fletcher i saradnika [505] odtupanje 20%. U slučaju jonske tečnosti [C2C1C1im][NTf2] 
viskoznost odstupa do 3% u slučaju Bonhote i saradnika [90]. 
Vrednosti dinamičke viskoznosti čistih komponenata su fitovane Vogel-Fulcher-
Tammann-ovom (VFT) jednačinom (4.15) [452-454] sa parametrima VFT jednačine datim u 
Tabeli S28. Viskoznost jonskih tečnosti opada u nizu [C4C1C1im][NTf2] > [C3C1C1im][NTf2] 
> [C8C1im][NTf2] > [C2C1C1im][NTf2] > [C6C1im][NTf2] > [C3C1im][NTf2] > 
[C2C1im][NTf2].  
Jonske tečnosti sa trisupstituisanim katjonom (metilovanim katjonom na položaju C2 
imidazolovog prstena) su viskoznije u odnosu na jonske tečnosti s disupstituisanim 
imidazolijum katjonom, usled smanjenja entropije zbog sterne zaklonjenosti, poteškoća u 
rotaciji i posledičnog smanjenja broja mogućnosti rotacije katjona potvrđeno i teorijskim 
razmatranjima primenom DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) nivoa teorije [518]. 
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Dinamička viskoznost binarnih smeša {[CnC1im][NTf2] + GBL} merena je u opsegu 
temperatura T = (293,15 – 323,15) K, a dobijene vrednosti prikazane su u Tabeli 4.14. 
Tabela 4.14. Dinamička viskoznost, (η), binarnih smeša [CnC1im][NTf2] + GBL pri različitim 
molskim udelima jonske tečnosti, (x1), u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i na 
atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
x1 
T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
η / mPa∙s 
[C2C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,86 1,71 1,58 1,47 1,37 1,28 1,20 
0,0500 2,57 2,41 2,24 2,07 1,92 1,76 1,66 
0,0995 3,12 2,94 2,71 2,48 2,32 2,12 2,02 
0,1502 3,83 3,61 3,30 3,03 2,81 2,57 2,42 
0,2006 4,63 4,35 3,97 3,66       3,37 3,07 2,89 
0,3000 6,64 6,16 5,57 5,09 4,63 4,15 3,89 
0,4000 9,20 8,37 7,49 6,72 6,09 5,46 4,97 
0,4899 11,95 10,72 9,49 8,39 7,55 6,65 6,15 
0,6103 16,41 14,47 12,66 11,08 9,84 8,60 7,81 
0,6995 20,33 17,71 15,38 13,34 11,77 10,20 9,19 
0,7927 24,88 21,48 18,53 15,98 13,93 12,07 10,76 
0,8991 30,67 26,32 22,48 19,26 16,67 14,42 12,78 
0,9532 34,26 29,01 24,66 21,15 18,26 15,79 13,93 
1,0000 37,80 31,79 26,84 22,90 19,75 17,05 15,02 
[C3C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,86 1,71 1,58 1,47 1,37 1,28 1,20 
0,1000 3,42 3,16 2,92 2,68 2,49 2,30 2,13 
0,1500 4,30 3,94 3,60 3,30 3,06 2,80 2,59 
0,1999 5,28 4,75 4,30 3,91 3,57 3,25 3,01 
0,2996 8,10 7,17 6,31 5,67 5,10 4,60 4,21 
0,4005 11,48 9,96 8,69 7,71 6,92 6,20 5,59 
0,4986 15,90 13,62 11,81 10,31 9,13 8,06 7,24 
0,6000 21,71 18,38 15,67 13,51 11,92 10,43 9,27 
0,6997 28,23 23,68 19,81 17,13 14,78 12,80 11,31 
0,7998 35,85 29,72 24,68 21,00 17,93 15,49 13,71 
0,8818 43,07 35,46 28,84 24,51 20,73 17,84 15,72 
1,0000 54,19 43,94 35,92 30,00 25,32 21,58 18,82 
[C6C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,86 1,71 1,58 1,47 1,37 1,28 1,20 
0,0507 2,63 2,43 2,18 1,97 1,84 1,70 1,58 
0,0999 3,68 3,32 3,00 2,74 2,52 2,31 2,14 
0,1544 5,32 4,67 4,08 3,69 3,34 3,03 2,69 
0,1999 6,49 5,73 5,07 4,55 4,11 3,70 3,38 
0,3004 10,57 9,16 7,91 7,00 6,23 5,72 5,21 
0,5044 23,96 19,96 16,88 14,47 12,29 10,74 9,36 
0,7027 44,32 35,80 29,15 25,57 20,49 17,50 15,00 
0,8924 70,24 55,40 44,29 36,71 30,20 25,41 21,39 
1,0000 87,29 70,52 55,92 47,46 37,22 31,35 25,95 
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Nastavak Tabele 4.14. 
[C8C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,86 1,71 1,58 1,47 1,37 1,28 1,20 
0,0486 2,77 2,53 2,31 2,12 1,96 1,82 1,69 
0,1001 4,00 3,64 3,26 2,96 2,72 2,49 2,29 
0,1497 5,49 4,90 4,41 3,97 3,61 3,23 2,95 
0,2006 7,48 6,56 5,80 5,15 4,62 4,17 3,78 
0,3037 12,83 10,89 9,44 8,26 7,27 6,47 5,80 
0,4952 29,29 23,62 19,30 16,57 13,95 12,00 10,50 
0,7007 54,57 42,86 34,70 28,87 23,79 19,85 16,69 
0,9003 87,86 68,00 53,86 43,53 35,68 29,79 25,43 
1,0000 114,86 88,59 69,08 56,43 45,03 37,25 30,83 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,86 1,71 1,58 1,47 1,37 1,28 1,20 
0,0493 2,39 2,20 2,02 1,87 1,74 1,62 1,52 
0,1001 3,16 2,88 2,64 2,42 2,24 2,07 1,90 
0,1526 4,27 3,89 3,55 3,23 2,97 2,72 2,50 
0,2001 5,28 4,75 4,31 3,92 3,59 3,27 3,02 
0,3001 8,11 7,21 6,49 5,84 5,24 4,70 4,29 
0,4013 12,59 10,79 9,66 8,44 7,44 6,63 6,05 
0,5004 19,41 16,23 13,87 11,97 10,46 9,21 8,19 
0,5995 29,23 23,73 19,69 16,70 14,19 12,26 10,68 
0,6929 40,61 32,36 26,32 21,94 18,31 15,70 13,74 
0,8140 57,80 45,73 36,61 30,04 24,98 21,08 18,23 
0,9001 71,36 56,03 45,12 36,72 30,30 25,54 21,94 
1,0000 89,27 70,77 57,02 46,60 38,62 32,33 27,06 
[C3C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,86 1,71 1,58 1,47 1,37 1,28 1,20 
0,0505 2,47 2,26 2,10 1,96 1,82 1,68 1,58 
0,1001 3,40 3,07 2,82 2,56 2,36 2,20 2,04 
0,1492 4,72 4,21 3,78 3,45 3,18 2,97 2,73 
0,1998 6,20 5,44 4,88 4,42 4,04 3,73 3,38 
0,3008 9,95 8,61 7,60 6,83 6,09 5,50 4,93 
0,4031 15,94 13,23 11,41 9,99 8,71 7,79 6,90 
0,5048 25,66 20,56 17,18 14,57 12,55 10,94 9,56 
0,6031 38,98 30,47 24,60 20,33 17,39 15,01 12,76 
0,6973 54,53 42,29 33,28 27,25 22,52 19,07 16,40 
0,7994 74,49 57,35 44,50 35,98 30,01 24,95 20,66 
0,8711 89,77 69,78 54,92 44,23 36,05 29,91 24,69 
1,0000 121,70 92,80 72,10 57,76 46,53 38,40 31,89 
[C4C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 1,86 1,71 1,58 1,47 1,37 1,28 1,20 
0,0532 2,62 2,43 2,23 2,05 1,90 1,74 1,63 
0,1004 3,65 3,29 2,98 2,72 2,49 2,30 2,12 
0,1504 4,95 4,48 4,01 3,65 3,28 3,06 2,72 
0,1999 6,54 5,77 5,11 4,57 4,11 3,74 3,39 
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Nastavak Tabele 4.14. 
0,2988 10,79 9,32 8,06 7,10 6,29 5,63 5,03 
0,4006 17,78 14,92 12,72 10,83 9,40 8,18 7,22 
0,5005 26,66 22,02 18,27 15,54 13,32 11,52 10,06 
0,5999 40,38 32,56 26,34 21,90 18,32 15,42 13,17 
0,7000 56,57 44,79 35,80 29,22 24,44 20,51 17,44 
0,8013 79,17 60,93 48,32 39,19 32,14 26,78 22,39 
0,8986 102,22 78,62 61,12 48,88 39,87 32,90 27,46 
1,0000 133,59 101,34 77,86 61,73 49,77 40,70 33,69 
Relativna standardna nesigurnost: u(η) = 1%, RSD (p) = 1,5% standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K, u(x) = 7,5·10–4 
 
Vrednosti dinamičke viskoznosti binarnih smeša u zavisnosti od molskih udela jonskih 
tečnosti su prikazane na Slici 4.32 za sve ispitivane sisteme na temperaturi T = 298,15 K.  
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Slika 4.32. Viskoznost, (η), binarnih smeša za [CnC1im][NTf2] + GBL: () [C2C1C1im][NTf2] + GBL, 
() [C3C1C1im][NTf2] + GBL, () [C4C1C1im][NTf2] + GBL, (●) [C2C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C3C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C6C1im][NTf2] + GBL i (●) [C8C1im][NTf2] 
+ GBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K● 
Viskoznost u svim smešama sa GBL raste u celom opsegu koncentracija i viša je što je 
duži bočni niz na katjonu jonske tečnosti. Uvođenje dodatne metil grupe na položaj C2 utiče 
na povećanje viskoznosti. Vrednosti dinamičke viskoznosti binarnih smeša u celom 
temperaturnom opsegu su prikazane na Slici 4.33 i fitovane VFT jednačinom [452-454] 
(4.15). Parametri fitovanja su dati u Tabeli S29. 
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Slika 4.33. Viskoznost, (η), binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL u temperaturnom 
intervalu T = (293,15  323,15) K za različite molske udele jonskih tečnosti, (x1), za binarni sistem sa: 
a) [C2C1im][NTf2]: () 0,0000, () 0,0500, () 0,0995, () 0,1502, () 0,2006, () 0,3000, () 
0,4000, () 0,4899, () 0,6103, () 0,6995, () 0,7927, () 0,8991, (►) 0,9532 i () 1,0000. 
e) f) 
b) a) 
g) 
c) 
d) 
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b) [C3C1im][NTf2]: () 0,0000, () 0,1000, () 0,1500, () 0,1999, () 0,2996, () 0,4005, () 
0,4986, () 0,6000, () 0, 6997, () 0,7998, () 0,8818 i () 1,0000. 
c) [C6C1im][NTf2]: () 0,0000, () 0,0507, () 0,0999, () 0,1544, () 0,1999, () 0,3004, () 
0,5004, () 0,7027, () 0,8924 i () 1,0000. 
d) [C8C1im][NTf2]: () 0,0000, () 0,0486, () 0,1001, () 0,1497, () 0,2006, () 0,3037, () 
0,4952, () 0,7007, () 0,9003 i () 1,0000. 
e) [C2C1C1im][NTf2]: () 0,0000, () 0,0493, () 0,1001, () 0,1526, () 0,2001, () 0,3001, () 
0,4013, () 0,5004, () 0,5995, () 0,6929, () 0,8140 () 0,9001 i () 1,0000. 
f) [C3C1C1im][NTf2]: () 0,0000, () 0,0505, () 0,1001, () 0,1492, () 0,1998, () 0,3008, () 
0,4031, () 0,5048, () 0,6031, () 0,6973, () 0,7994, () 0,8711 i () 1,0000.  
g) [C4C1C1im][NTf2]: () 0,0000, () 0,0532, () 0,1004, () 0,1504, () 0,1999, () 0,2988, () 
0,4006, () 0,5005, () 0,5999, () 0,7000, () 0,8013, () 0,8986 i () 1,0000 
Uticaj temperature na viskoznost je grafički prikazana na Slici 4.33 u celom opsegu 
temperatura, odakle se može uočiti da viskoznost svih ispitivanih sistema opada s 
temperaturom. Na vrednost dinamičke viskoznosti utiču s jedne strane oblik i veličina 
molekula i jona, a s druge strane jačina međumolekulskih interakcija. Sa Slike 4.33 se 
zaključuje da dodatak GBL utiče na smanjenje viskoznosti. Dodatak molekulskog rastvarača 
sa niskom vrednosti viskoznosti (kao što je GBL), smanjuje viskoznost smeše [123].  
Devijacija viskoznosti, (Δη), izračunata je pomoću jednačine (4.16), pri čemu su 
izračunate vrednosti date u Tabeli 4.15 i prikazane na Slici 4.34. 
Tabela 4.15. Devijacija viskoznosti, (Δη), binarnih smeša [CnC1im][NTf2] + GBL pri različitim 
molskim udelima jonske tečnosti, (x1), u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i na 
atmosferskom pritisku p = 0,1 MPa 
x1 
T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
∆η / mPa∙s 
[C2C1im][NTf2] + GBL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,0500 -1,15 -0,95 -0,77 -0,63 -0,52 -0,47 -0,42 
0,0995 -2,37 -1,90 -1,54 -1,27 -1,02 -0,88 -0,73 
0,1502 -3,48 -2,74 -2,22 -1,79 -1,46 -1,22 -1,02 
0,2006 -4,49 -3,51 -2,81 -2,24 -1,82 -1,51 -1,23 
0,3000 -6,04 -4,68 -3,71 -2,92 -2,37 -1,98 -1,59 
0,4000 -7,07 -5,46 -4,30 -3,42 -2,73 -2,23 -1,87 
0,4899 -7,55 -5,80 -4,55 -3,66 -2,90 -2,44 -1,92 
0,6103 -7,41 -5,66 -4,40 -3,53 -2,81 -2,37 -1,90 
0,6995 -6,68 -5,09 -3,92 -3,17 -2,50 -2,16 -1,73 
0,7927 -5,48 -4,11 -3,10 -2,51 -2,04 -1,75 -1,43 
0,8991 -3,51 -2,45 -1,83 -1,49 -1,24 -1,06 -0,86 
0,9532 -1,87 -1,38 -1,01 -0,75 -0,64 -0,53 -0,45 
1,0000   0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
[C3C1im][NTf2] + GBL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,1000 -3,73 -2,79 -2,14 -1,69 -1,32 -1,07 -0,92 
0,1500 -5,46 -4,12 -3,17 -2,49 -1,94 -1,58 -1,34 
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Nastavak Tabele 4.15. 
0,1999 -7,09 -5,42 -4,19 -3,31 -2,63 -2,14 -1,79 
0,2996 -9,48 -7,21 -5,60 -4,38 -3,49 -2,81 -2,34 
0,4005 -11,37 -8,67 -6,67 -5,22 -4,07 -3,25 -2,73 
0,4986 -12,08 -9,15 -6,92 -5,41 -4,21 -3,38 -2,79 
0,6000 -11,58 -8,68 -6,53 -5,09 -3,84 -3,06 -2,54 
0,6997 -10,27 -7,58 -5,81 -4,32 -3,36 -2,71 -2,25 
0,7998 -7,88 -5,76 -4,37 -3,29 -2,61 -2,04 -1,61 
0,8818 -4,94 -3,49 -3,02 -2,12 -1,76 -1,35 -1,03 
1,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
[C6C1im][NTf2] + GBL 
0,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,0507 -3,56 -2,71 -2,16 -1,75 -1,35 -1,10 -0,87 
0,0999 -6,71 -5,26 -4,00 -3,32 -2,43 -1,97 -1,53 
0,1544 -9,63 -7,66 -5,96 -4,88 -3,57 -2,66 -2,33 
0,1999 -12,44 -9,73 -7,37 -6,11 -4,43 -4,32 -2,77 
0,3004 -16,95 -13,22 -10,00 -8,28 -5,91 -4,31 -3,42 
0,5044 -20,99 -15,40 -12,12 -10,20 -7,17 -5,71 -4,32 
0,7027 -17,58 -12,98 -10,61 -7,05 -6,07 -4,91 -3,59 
0,8924 -7,85 -6,62 -5,78 -4,80 -3,17 -2,70 -1,89 
1,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
[C8C1im][NTf2] + GBL 
0,0000  0,00   0,00   0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
0,0486 -4,58 -3,30 -2,55 -1,97 -1,53 -1,21 -0,95 
0,1001 -9,17 -6,60 -5,07 -3,90 -3,02 -2,39 -1,87 
0,1497 -13,28 -9,56 -7,27 -5,63 -4,29 -3,43 -2,68 
0,2006 -17,05 -12,24 -9,32 -7,14 -5,51 -4,33 -3,36 
0,3037 -23,35 -17,69 -12,64 -9,58 -7,36 -5,73 -4,40 
0,4952 -28,53 -21,27 -16,00 -11,60 -9,04 -7,09 -5,37 
0,7007 -26,47 -18,54 -14,17 -10,37 -8,17 -6,63 -5,27 
0,9003 -15,73 -10,40 -8,49 -6,47 -5,00 -3,87 -2,44 
1,0000  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00  0,00 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
0,0493 -3,44 -2,94 -2,52 -2,02 -1,61 -1,00 -0,90 
0,1001 -7,83 -5,63 -4,52 -3,64 -2,95 -2,44 -1,87 
0,1526 -11,83 -8,05 -6,36 -4,87 -3,77 -3,26 -2,76 
0,2001 -15,27 -10,89 -8,35 -6,51 -5,13 -4,30 -3,50 
0,3001 -21,55 -15,54 -11,63 -9,10 -7,23 -6,09 -5,00 
0,4013 -24,83 -18,89 -13,95 -11,08 -8,71 -7,12 -6,12 
0,5004 -25,89 -20,10 -15,46 -11,89 -9,56 -7,75 -6,20 
0,5995 -24,31 -19,38 -15,13 -11,87 -9,40 -7,61 -6,32 
0,6929 -21,45 -17,20 -13,89 -11,05 -8,87 -7,15 -5,73 
0,8140 -15,21 -12,57 -10,10 -8,12 -6,92 -5,52 -4,43 
0,9001 -9,19 -7,84 -6,36 -5,34 -4,60 -3,71 -2,99 
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Nastavak Tabele 4.15. 
1,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
[C3C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
0,0505 -5,71 -4,29 -3,58 -2,72 -1,86 -1,44 -1,00 
0,1001 -11,20 -7,94 -5,69 -4,42 -3,47 -2,77 -2,20 
0,1492 -15,29 -11,45 -7,74 -6,17 -4,75 -3,76 -2,89 
0,1998 -20,01 -14,81 -10,75 -8,33 -6,51 -5,17 -4,11 
0,3008 -28,23 -20,92 -15,00 -11,53 -8,96 -7,33 -5,63 
0,4031 -34,43 -25,60 -18,35 -13,93 -10,65 -8,66 -6,67 
0,5048 -36,69 -27,31 -19,68 -15,07 -11,62 -9,08 -7,13 
0,6031 -35,15 -26,17 -19,34 -14,79 -11,22 -8,66 -6,95 
0,6973 -30,88 -22,93 -17,32 -13,59 -10,34 -7,93 -6,20 
0,7994 -23,16 -17,17 -13,33 -9,78 -7,20 -5,78 -5,07 
0,8711 -16,46 -11,27 -7,99 -6,20 -4,66 -3,70 -3,24 
1,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
[C4C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
0,0532 -6,49 -4,81 -4,02 -3,23 -2,59 -1,96 -1,17 
0,1004 -11,44 -8,42 -6,26 -4,80 -3,74 -2,97 -2,34 
0,1504 -17,02 -11,62 -9,04 -6,76 -5,37 -4,00 -3,06 
0,1999 -21,65 -15,86 -11,71 -8,95 -6,93 -5,47 -4,31 
0,2988 -30,42 -22,15 -16,31 -12,37 -9,54 -7,51 -5,87 
0,4006 -38,26 -26,53 -19,42 -14,84 -11,31 -8,53 -6,92 
0,5005 -41,14 -29,56 -21,49 -16,09 -12,27 -9,62 -7,41 
0,5999 -40,50 -28,91 -21,00 -15,71 -12,08 -9,67 -7,52 
0,7000 -37,49 -26,04 -19,17 -14,42 -10,81 -8,55 -6,51 
0,8013 -28,25 -21,44 -14,38 -11,36 -8,01 -5,57 -4,85 
0,8986 -18,01 -12,61 -9,00 -6,74 -5,25 -3,83 -2,94 
1,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Zavisnost devijacije viskoznosti od molskog udela jonske tečnosti na različitim 
temperaturama je predstavljena korišćenjem Redlich–Kister-ove polinomne jednačine trećeg 
reda čiji su parametri dati u Tabeli S30, sa standardnom devijacijom fita.  
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Slika 4.34. Devijacija viskoznosti, (∆η), binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL: a) [C2C1im][NTf2] 
+ GBL, b) [C3C1im][NTf2] + GBL, c) [C6C1im][NTf2] + GBL, d) [C8C1im][NTf2] + GBL, e) 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL, f) [C3C1C1im][NTf2] + GBL i g) [C4C1C1im][NTf2] + GBL u funkciji 
molskog udela jonske tečnosti, (x1), na: T = () 293,15, () 298,15, () 303,15, () 308,15, () 
313,15, () 318,15 i () 323,15 K 
Na Slici 4.34 se uočava da su vrednosti devijacije viskoznosti negativne za sve 
ispitivane sisteme u celom opsegu molskih udela sa minimumom na x1 ≈ 0,5. S druge strane 
vrednosti Δη rastu sa povećanjem temperature za sve ispitivane sisteme, što se objašnjava 
slabljenjem jon-dipol interakcija pri povećanju temperature. Pozicija minimuma se ne menja 
g) 
f) 
e) 
d) c) 
b) a) 
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značajno s temperaturom. Na Slici 4.35 upoređene su vrednosti Δη za sve ispitivane sisteme 
na T = 298,15 K.  
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Slika 4.35. Poređenje devijacija viskoznosti, (∆η), binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL: () 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL, () [C3C1C1im][NTf2] + GBL, () [C4C1C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C2C1im][NTf2] + GBL, (●) [C3C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C6C1im][NTf2] 
+ GBL i (●) [C8C1im][NTf2] + GBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K 
Slika 4.35 i Tabela 4.15 pokazuju da su razlike u viskoznosti manje izražene u 
sistemima sa propil i butil bočnim nizom u poređenju sa etil i propil nizom. To ukazuje da 
slabi uticaj interakcije sa GBL sa povećanjem dužine alkil lanca, što je u saglasnosti sa 
diskusijom rezultata dobijenih volumetrijskim merenjima. Sa Slike 4.35 se vidi da devijacija 
viskoznosti za binarne smeše {[CnC1im][NTf2] + GBL} na T = 298,15 K opada sa 
povećanjem dužine alkil niza i još je izraženija sa povećanjem dužine alkil niza na C2 
metilovanim katjonima jonskih tečnosti. 
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IV.2.3. Električna provodljivost binarnih sistema 
IV.2.3.1. Električna provodljivost u celom opsegu molskih udela 
Električna provodljivost jonskih tečnosti merena je u temperaturnom opsegu T = 
(293,15 – 323,15) K. U Tabeli 4.16 i na Slici 4.36 predstavljene su izmerene vrednosti u 
zavisnosti od temperature, a na Slici 4.37 zajedno sa upoređenim vrednostima električne 
provodlijvosti dostupnim u literaturi za ispitivane jonske tečnosti. 
Tabela 4.16. Eksperimentalne vrednosti električne provodljivosti, (κ), ispitivanih jonskih tečnosti 
[CnC1im][NTf2] u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K i na atmosferskom pritisku p = 
0,1 MPa 
T / K 
κ / mS·cm–1  
[C2C1C1im][NTf2] [C3C1C1im][NTf2] [C4C1C1im][NTf2]  
293,15 3,09 1,96 1,78  
298,15 3,83 2,65 2,30  
303,15 4,68 3,38 2,89  
308,15 5,67 4,17 3,51  
313,15 6,70 5,03 4,26  
318,15 7,83 5,90 5,10  
323,15 9,20 6,87 5,99  
T / K [C2C1im][NTf2] [C3C1im][NTf2] [C6C1im][NTf2] [C8C1im][NTf2] 
293,15 7,74 3,55 1,76 1,06 
298,15 9,23 4,35 2,21 1,36 
303,15 10,75 5,21 2,73 1,70 
308,15 11,78 6,11 3,30 2,07 
313,15 13,52 7,10 3,98 2,54 
318,15 14,69 8,13 4,67 3,07 
323,15 17,79 9,23 5,53 3,61 
Relativna standardna nesigurnost: u() = 1,5 %, RSD (p) = 1,5 % standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K, u(x) = 7,5·10–4 
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Slika 4.36. Eksperimentalne vrednosti električne provodljivosti, (κ), za: () [C2C1C1im][NTf2], () 
[C3C1C1im][NTf2], () [C4C1C1im][NTf2], (●) [C2C1im][NTf2], (●) [C3C1im][NTf2], (●) 
[C6C1im][NTf2] i (●) [C8C1im][NTf2]u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 323,15) K 
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Slika 4.37. Relativna devijacija električne provodljivosti, κ, u zavisnosti od temperature između 
eksperimentalno dobijenih (–) i literaturnih vrednosti za:  
a)  [C2C1im][NTf2]: () [34], () [458], () [472], () [519], () [520], () [465];  
b) [C6C1im][NTf2]: () [34], () [458], () [521], () [516], () [458], ( ) [522] 
Vrednosti električne provodljivosti za čiste jonske tečnosti su upoređene sa 
vrednostima iz literature [34,458,465,472,516,519,520,521,522] i odstupanja eksperimenatlno 
određenih vrednosti električne provodljivosti u ovom radu i u literaturi su predstavljene na 
Slici 4.37. Kao što se vidi, devijacije eksperimenatlnih vrednosti električne provodljivosti 
dobijene za [C2C1im][NTf2] u poređenju sa literaturnim vrednostima objavljenim u radu 
Hoffman-a i saradnika [519] i Schreiner i saradnika [465] su manje od 2% u celom opsegu 
temperatura [465,519]. U radu Noda i saradnika [520] vrednosti električne provodljivosti su 
računate na osnovu parametara fita VFT (Vogel-Fulcher-Tamman-ove) jednačine. Dobijene 
vrednosti električne provodljivosti odstupaju od rezultata dobijenih u ovom radu u celom 
temperaturnom opsegu 36-39% (moguća je topološka greška prilikom predstavljanja 
parametara fita VFT jednačinom [520]). Najbolje slaganje sa literaturnim vrednostima 
električne provodljivosti za jonsku tečnost [C6C1im][NTf2] je dobijeno sa podacima iz radova 
Santos i saradnika [521] gde je relativna devijacija u celom temperaturnom opsegu ispod 
1,8% i u poređenju sa rezultatima Nazet i saradnika [522] odstupanje je manje od 1%.  
b) 
a) 
290 295 300 305 310 315 320 325
-7.5
0.0
7.5
15.0
36
37
38
39
 
 
1
0
0


e
x
p
 
 
li
t)
/
e
x
p
290 295 300 305 310 315 320 325
0
1
2
3
T / K
 
 
1
0
0


ex
p
 
 
li
t)
/
ex
p
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
172 
 
Međutim, rezultati električne provodljivosti koji su objavljeni u radu Fitchett i 
saradnika [523] se značajno razlikuju od svih vrednosti koje su određene za [C6C1im][NTf2] 
jonsku tečnost (odstupanje 18%) jer nije termostatirano merenje (objavljeno je za temperaturu 
T = 295,15 ± 2 K). Takođe, sinteteska procedura jonskih tečnosti (prisustvo halogenida) i 
odsustvo termostatiranja su glavni razlog ovako velikih odstupanja. Za jonsku tečnost 
[C8C1im][NTf2] odstupanja su oko 39% u gore spomenutom radu Fitchett i saradnika [523]. 
Električna provodljivost objavljena u radu Tokuda i saradnika [35] odstupa 5-6% u celom 
opsegu temperatura T = (293,15  313,15) K. Relativna devijacija između eksperimentalno 
određenih vrednosti u ovom radu za [C8C1im][NTf2] i rezultata objavljenih u radu Nazet i 
saradnika [522] je 3%. 
Dostupno je vrlo malo literaturnih podataka o električnoj provodljivosti ispitivanih 
trisupstituisanih [CnC1C1im][NTf2] (n = 2, 3 or 4) imidazolijumovih jonskih tečnosti. U radu 
Liao i saradnika [503], McEwen i saradnika [524] i Koch i saradnika [12] dostupni su podaci 
električne provodljivosti jonske tečnost [C3C1C1im][NTf2] za T = 298,15 K, koji odstupaju 
3,5%. U slučaju jonske tečnosti [C2C1C1im][NTf2] vrednosti električne provodljivosti su 
zanemarene u naučnoj literaturi, kao što se vidi na Slici 4.37 i za [C4C1C1im][NTf2] se opaža 
odstupanje 6,5% za vrednosti na T = 298,15 K [525,526].  
Prikaz poređenja vrednosti električne provodljivosti sa rezultatima dobijenim za 
jonsku tečnost [C4C1im][NTf2] se nalazi u Tabeli 4.16, odakle se vidi da porast dužine alkil 
niza smanjuje električnu provodljivost čistih jonskih tečnosti u celom temperaturnom opsegu. 
Poredeći razlike električnih provodljivosti između ne-metilovanih i C2 metilovanih jonskih 
tečnosti [C2C1im]+/[C2C1C1im]+, [C3C1im]+/[C3C1C1im]+ i [C4C1im]+/[C4C1C1im]+ može se 
zaključiti da dodatna metilacija na položaju C2 snižava vrednost električne provodljivosti 
jonskih tečnosti, kao posledica porasta viskoznosti sa dodatnom metilacijom [37]. 
 Električna provodljivost binarnih smeša {[CnC1im][NTf2] + GBL} prikazana je u 
Tabeli 4.17 i na Slici 4.38. 
Tabela 4.17. Električna provodljivost, (κ), binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL pri različitim 
molskim udelima jonske tečnosti, (x1), u temperaturnom intervalu T = (293,15  323,15) K i na 
atmosferskom pritisku (p = 0,1 MPa) 
x1 
 T / K 
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 
κ / mS·cm–1 
[C2C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 
0,0500 11,31 12,23 13,16 14,04 14,99 15,93 16,97 
0,0995 15,76 17,15 18,46 19,76 21,17 22,50 24,02 
0,1502 17,45 19,02 20,56 21,93 23,55 25,14 27,08 
0,2006 17,73 19,37 20,92 22,50 24,21 25,92 27,89 
0,3000 17,29 18,98 20,67 22,30 24,00 25,89 28,10 
0,4000 16,00 17,60 19,25 20,87 22,48 24,52 26,90 
0,4899 14,71 16,27 17,88 19,48 21,22 23,07 25,31 
0,6103 12,92 14,53 16,07 17,56 19,20 21,09 23,40 
0,6995 11,65 13,16 14,67 16,12 17,70 19,62 21,88 
0,7927 10,48 11,94 13,41 14,81 16,47 18,24 20,45 
0,8991 9,05 10,41 11,79 13,24 14,85 16,70 18,93 
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Nastavak Tabele 4.17. 
1,0000 7,74 9,15 10,57 11,98 13,52 15,14 17,49 
[C3C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 
0,0500 10,41 11,32 12,19 13,11 14,18 15,18 16,38 
0,1000 13,74 15,03 16,29 17,60 18,95 20,30 21,68 
0,1500 14,52 15,98 17,46 18,97 20,56 22,16 23,76 
0,1999 13,70 15,19 16,65 18,49 20,20 22,44 24,11 
0,2912 11,95 13,77 15,62 17,46 19,35 21,33 23,32 
0,4005 8,90 11,00 12,20 14,40 16,41 19,18 21,02 
0,4986 7,07 8,70 10,23 12,68 14,38 16,82 18,96 
0,6000 5,95 6,92 7,96 9,92 11,49 14,10 16,35 
0,6997 4,98 6,04 7,14 8,27 10,30 12,12 13,94 
0,7998 4,28 5,26 6,29 7,37 8,49 9,97 11,49 
0,8818 3,87 4,72 5,64 6,67 7,89 8,83 10,26 
1,0000 3,55 4,35 5,21 6,11 7,10 8,13 9,23 
[C6C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 
0,0507 7,46 8,19 8,96 9,68 10,38 11,08 11,69 
0,0999 11,15 12,27 13,36 14,48 15,68 16,87 18,03 
0,1544 11,33 12,46 13,62 14,86 16,11 17,32 18,83 
0,1999 10,67 11,87 13,07 14,36 15,69 17,14 18,54 
0,3004 8,19 9,32 10,53 11,73 13,12 14,56 16,07 
0,5044 4,70 5,56 6,57 7,51 8,63 9,79 11,07 
0,7027 2,96 3,62 4,31 5,14 5,96 6,87 7,88 
0,8924 2,10 2,61 3,19 3,87 4,59 5,39 6,24 
1,0000 1,76 2,21 2,73 3,30 3,98 4,67 5,53 
[C8C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 
0,0486 6,53 7,18 7,96 8,53 9,15 9,76 10,32 
0,1001 9,84 10,74 11,76 12,95 13,92 15,01 15,92 
0,1497 9,53 10,64 11,69 12,92 14,08 15,29 16,44 
0,2006 8,45 9,55 10,70 12,12 13,31 14,70 15,56 
0,3037 6,01 7,03 8,30 9,40 10,60 11,88 13,27 
0,4952 3,25 3,96 4,74 5,53 6,36 7,44 8,17 
0,7007 1,84 2,35 2,80 3,42 4,01 4,80 5,34 
0,9003 1,26 1,61 1,99 2,40 2,85 3,42 3,97 
1,0000 1,06 1,36 1,70 2,07 2,54 3,07 3,61 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 
0,0493 9,25 10,00 10,80 11,55 12,41 13,17 13,97 
0,1001 13,54 14,78 15,97 17,20 18,41 19,67 20,69 
0,1526 14,29 15,79 17,27 18,63 20,09 21,55 23,00 
0,2001 13,59 15,22 16,86 18,47 20,14 21,85 23,92 
0,3001 12,43 14,15 15,73 17,38 19,05 20,84 22,05 
0,4013 10,56 12,16 13,72 15,30 17,03 18,75 20,21 
0,5004 8,81 10,15 11,73 13,38 15,09 16,91 18,15 
0,5995 7,26 8,64 10,09 11,68 13,30 15,00 16,14 
0,6929 6,28 7,42 8,68 10,09 11,57 13,10 14,47 
0,8140 4,76 5,72 6,86 8,03 9,34 10,69 12,10 
0,9001 3,83 4,72 5,74 6,84 8,05 9,38 10,72 
1,0000 3,09 3,83 4,68 5,67 6,70 7,83 9,20 
[C3C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 
0,0505 8,75 9,54 10,32 11,12 11,97 12,95 13,90 
0,1001 12,01 13,16 14,39 15,55 16,81 18,07 19,38 
0,1492 12,52 13,77 15,03 16,33 17,70 19,08 20,56 
0,1998 11,91 13,10 14,47 15,94 17,33 19,05 20,72 
0,3008 9,92 11,29 12,70 14,11 15,66 17,41 19,18 
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Nastavak Tabele 4.17. 
0,4031 7,97 9,27 10,73 12,13 13,75 15,44 16,95 
0,5048 5,93 7,08 8,44 9,95 11,59 13,24 14,61 
0,6031 4,51 5,39 6,57 7,89 9,35 10,87 12,28 
0,6973 3,43 4,28 5,37 6,46 7,79 9,07 10,22 
0,7994 2,80 3,51 4,44 5,37 6,50 7,59 8,64 
0,8711 2,40 3,12 3,95 4,79 5,78 6,78 7,88 
1,0000 1,96 2,65 3,38 4,17 5,03 5,90 6,87 
[C4C1C1im][NTf2] + GBL 
0,0000 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 
0,0532 8,49 9,27 10,07 10,96 11,96 12,99 14,08 
0,1004 11,82 12,96 14,13 15,33 16,57 17,83 19,11 
0,1504 11,89 13,13 14,45 15,76 17,15 18,53 19,99 
0,1999 11,17 12,49 13,87 15,30 16,79 18,33 19,90 
0,2988 8,82 10,07 11,39 12,78 14,25 15,77 17,36 
0,4006 7,06 8,07 9,34 10,68 12,18 13,65 15,18 
0,5005 5,11 6,13 7,22 8,61 9,76 11,01 12,69 
0,5999 3,81 4,65 5,67 6,70 7,87 9,04 10,35 
0,7000 3,02 3,70 4,51 5,38 6,31 7,29 8,42 
0,8013 2,46 3,01 3,67 4,42 5,25 6,19 7,39 
0,8986 2,07 2,62 3,25 3,98 4,79 5,69 6,69 
1,0000 1,78 2,30 2,89 3,51 4,26 5,10 5,99 
Relativna standardna nesigurnost: u() = 1,5%, RSD (p) = 1,5% standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K, u(x) = 7,5·10–4 
*nije mereno 
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Slika 4.38. Električna provodljivost, κ, binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL: a) [C2C1im][NTf2] 
+ GBL, b) [C3C1im][NTf2] + GBL, c) [C6C1im][NTf2] + GBL, d) [C8C1im][NTf2] + GBL, e) 
[C2C1C1im][NTf2] + GBL, f) [C3C1C1im][NTf2] + GBL i g) [C4C1C1im][NTf2] + GBL u funkciji 
molskog udela jonske tečnosti, (x1), fitovana korišćenjem Casteel–Amis-ove jednačine na: T = () 
293,15, () 298,15, () 303,15, () 308,15, () 313,15, () 318,15 i () 323,15 K 
 
Eksperimentalne vrednosti električne provodljivosti ispitivanih sistema su fitovane 
empirijskom Casteel-Amis-ovom jednačinom [461] (4.17), čiji su parametri fita prikazani u 
Tabeli S31. Sa Slike 4.38 može se videti da električna provodljivost binarnih sistema naglo 
raste dodatkom jonske tečnosti zbog povećanja broja nosilaca naelektrisanja u rastvoru i 
dostiže maksimum na oko x1 ≈ 0,2 u celom opsegu temperatura. Dalji dodatak jonske tečnosti 
dovodi da gotovo linearnog opadanja vrednosti električne provodljivosti što je posledica jon-
jon interakcija i smanjene pokretljivosti jona jonske tečnosti. 
Na Slici 4.39 upoređene su električne provodljivosti svih ispitivanih sistema na T = 
298,15 K. 
e) f) 
g) 
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Slika 4.39. Poređenje električne provodljivosti, (), binarnih sistema [CnC1im][NTf2] + GBL na T = 
298,15 K: 
a) (●) [C2C1im][NTf2] + GBL, (●) [C3C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C6C1im][NTf2] + GBL i (●) [C8C1im][NTf2] + GBL; 
b) (●) [C2C1im][NTf2] + GBL, () [C2C1C1im][NTf2] + GBL, (●) [C3C1im][NTf2] + GBL, () 
[C3C1C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GBL i () [C4C1C1im][NTf2] + GBL 
U cilju ispitivanja uticaja metilacije na položaju C2 imidazolijumovog katjona na 
ispitivane binarne smeše, iz Tabele 4.17 i Slike 4.39b se opaža da je električna provodljivost 
viša u sistemima sa [CnC1im]+ (n = 2, 3, 4) u poređenju sa onim koji sadrže [CnC1C1im]+ (n = 
2, 3, 4) jonske tečnosti u celom opsegu molskih udela. To je usled prisustva kiselog H atoma 
na poziciji C2 [CnC1im][NTf2] jonskih tečnosti. Uvođenje metil grupe na položaju C2 
imidazolijumovog jezgra raste viskoznost [37] i opada električna provodljivost binarnih 
smeša koje sadrže metilovane jonske tečnosti. 
Na osnovu eksperimentalnih vrednosti električne provodljivosti i poznatih gustina 
binarnih smeša, može se izračunati molarna provodljivost, (Λm), ovih sistema. Vrednosti 
molarnih provodljivosti ispitivanih sistema date su u Tabeli S32 i prikazane na Slici S10. 
Vrednosti molarnih provodljivosti ispitivanih binarnih sistema fitovane su VFT jednačinom 
[452-454] čiji su parametri dati u Tabeli S33. 
a) 
b) 
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IV.2.3.2. Uticaj viskoznosti na električnu provodljivost 
Zavisnost između molarne provodljivosti i viskoznosti čistih jonskih tečnosti, kao i 
binarnih smeša jonskih tečnosti sa GBL je prikazana Walden-ovim zakonom [464] 
definisanim kao jednačina (4.19) i predstavljena na Slici 4.40. Vrednosti nagiba α (jednačina 
(4.19)) za svaki Walden-ov plot za ispitivane binarne smeše se nalaze u Tabeli S34. 
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Slika 4.40. Walden-ov plot za: (●) [C2C1im][NTf2], (●) [C4C1im][NTf2], (●) [C6C1im][NTf2], (●) 
[C8C1im][NTf2] na različitim temperaturama 
Devijacija od idealne Walden-ove linije je primećena kod mnogih jonskih tečnosti i 
predstavljena u vidu parcijanog Walden-ovog pravila [527]. Sa Slike 4.40 se vidi da je 
Walden-ov plot za jonsku tečnost [C2C1im][NTf2] najbliži idealnoj liniji. Sa porastom dužine 
bočnog niza na katjonu jonske tečnosti Walden-ov plot je na većoj distanci od idealne linije. 
To ukazuje da je niža jonizacija čistih jonskih tečnosti sa dužim bočnim nizom. Procenat 
jonizacije kao kvantitativni izraz za ionicity (I), računat je na osnovu jednačine (4.20) [448]. 
 Ionicity za [CnC1im]
+ (n = 2, 3, 6 i 8) imidazolijumove jonske tečnosti je računat [527] 
na T = 298,15 K i predstavljen u Tabeli 4.18. Više vrednosti za ionicity se uočavaju kod 
jonskih tečnosti koje poseduju kraći bočni niz na katjonu [527]. 
U cilju ispitivanja dodatka GBL u jonsku tečnost i posledičnog efekta ionicity na 
binarne smeše, izračunat je ionicity za binarni sistem {[C2C1im][NTf2] + GBL}. Na Slici 4.40 
se vidi da porast molskog udela GBL dovodi do veće razlike Walden-ovog plota od idealne 
linije ukazujući na smanjenje disocijacije jonske tečnosti po dodatku GBL. Ionicity opada sa 
porastom molskog udela GBL. Tendencija opadanja ionicity je primećena u sistemima jonskih 
tečnosti sa drugim polarnim rastvaračima (voda, metanol, propilen karbonat, DMSO) 
[290,466,469,527]. Vrednosti ionicity za {[CnC1im][NTf2] + GBL} binarne smeše su računate 
za molski udeo jonske tečnosti gde je prisutan maksimum električne provodljivosti sistema 
[293,514]. Upravo taj molski udeo je odabran usled potencijalne elektrohemijske primene gde 
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je poželjno da svojstva budu predstavljena na maksimumu električne provodljivosti (x1=0,15-
0,2) [19,231,289]. Iz Tabele 4.18 se vidi da opada ionicity za svaku binarnu smešu u 
poređenju sa čistim jonskim tečnostima. Značajno veći uticaj na smanjenje ionicity po 
dodatku GBL je primećeno u slučaju jonskih tečnosti sa kraćim bočnim nizovima na katjonu. 
To ukazuje na veće vrednosti električne provodljivosti u binarnim smešama {[CnC1im][NTf2] 
+ GBL; n = 2 i 3} kao posledicu većeg uticaja viskoznosti na električnu provodljivost, a ne 
bolje disocijacije i solvatacije jona po dodatku GBL. 
Na Slici 4.41 je predstavljena zavisnost ionicity računate za {[CnC1im][NTf2] + GBL} 
binarne smeše u celom opsegu molskih udela jonskih tečnosti na temperaturi T = 298,15 K. 
Sa Slike 4.41 se vidi da binarna smeša pri niskim molskim udelima jonske tečnosti (x1=0,15-
0,2) ima slične vrednosti ionicity i da {[C2C1im][NTf2] + GBL} binarna smeša ima značajan 
trend u promeni ionicity. Ovi rezultati treba da se uzmu u obzir pri izboru optimalnog sastava 
smeše jonska tečnost + organski rastvarač za litijum-jonske baterije, jer maksimalna 
električna provodljivost smeše ne mora da bude posledica najvećeg procenta disosovanih 
jedinjenja. 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
io
n
is
it
y 
/ 
%
x1
 
Slika 4.41. Ionicity, I, binarnih smeša [CnC1im][NTf2] + GBL: (●) [C2C1im][NTf2] + GBL, (●) 
[C3C1im][NTf2] + GBL, (●) [C4C1im][NTf2] + GBL, (●) [C6C1im][NTf2] + GBL i (●) [C8C1im][NTf2] 
+ GBL u funkciji molskog udela jonske tečnosti, (x1), na T = 298,15 K 
 
Tabela 4.18. Vrednosti za ionicity dobijene iz jednačine (4.20) za različite jonske tečnosti i njihove 
binarne smeše sa GBL 
Jonska tečnost 
ionicity / 
% 
Binarna smeša
 Molski udeo jonske 
tečnosti, x1 
ionicity / % 
[C2C1im][NTf2] 77,57 [C2C1im][NTf2](1) + GBL(2)b 0,2006 48,20 
[C3C1im][NTf2] 62,72 [C3C1im][NTf2](1) + GBL(2)c 0,1999 46,73 
[C4C1im][NTf2] 57,94 [C4C1im][NTf2](1) + GBL(2)d 0,2001 45,52 
[C6C1im][NTf2] 50,77 [C6C1im][NTf2](1) + GBL(2)b 0,1544 43,34 
[C8C1im][NTf2] 43,41 [C8C1im][NTf2](1) + GBL(2)b 0,1497 41,36 
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IV.2.3.3. Električna provodljivost razblaženih rastvora 
Na osnovu prethodno izvedenih volumetrijskih, viskozimetrijskih, elektrohemijskih 
eksperimenata, kao i eksperimenata ispitivanja zapaljivosti binarnih sistema {[C4C1im][NTf2] 
+ lakton}, utvrđeno je da je GBL najoptimalniji molekulski rastvarač za potencijalno 
korišćenje u smešama sa jonskim tečnostima u vidu elektrolita litijum-jonskih baterija. Zbog 
toga je upravo u tom rastvaraču određena standardna konstanta asocijacije, (KA°), za različite 
jonske tečnosti [CnC1im][NTf2] (gde je n = 2, 4, 6 ili 8) primenom IcCM (podpoglavlje II.5).  
Električna provodljivost razblaženih rastvora četiri jonske tečnosti molaliteta m ≤ 
5·10–3 mol·kg–1 u GBL merena je u temperaturnom intervalu T = (273,15 – 313,15) K, pri 
čemu je ispitan uticaj dužine bočnog niza katjona jonske tečnosti na njihovu konstantu 
asocijacije u GBL. Iako se razblaženi rastvori jonskih tečnosti ne primenjuju u litijum-
jonskim baterijama, podaci dobijeni ovim merenjima mogu dati značajne informacije o 
interakcijama između molekulskog rastvarača i jona jonskih tečnosti [528]. Na osnovu 
izmerenih vrednosti gustina (Tabela S35 i Tabela S36) izračunate su koncentracije rastvora, 
dok su molarne provodljivosti rastvora date u Tabeli S37 i na Slici S11. Kao što se vidi sa 
Slike S11, vrednosti molarnih provodljivosti svih jonskih tečnosti u GBL monotono opadaju 
sa korenom iz koncentracije i rastu sa porastom temperature. U ovom opsegu molaliteta 
promena gustine je linearna, a nagib prave (gradijent gustine – b) dat je u Tabeli S37. 
Na Slici 4.42 prikazane su molarne provodljivosti na T = 298,15 K u funkciji korena iz 
koncentracije jonske tečnosti, c1/2. 
0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
31
32
33
34
35
36
37
38
39


 S
c
m
2
d
m
-3
m
o
l-
1
c1/2 / mol1/2dm-3/2
 
Slika 4.42. Poređenje vrednosti molarnih provodljivosti, (Λ), za: () [C2C1im][NTf2], 
() [C4C1im][NTf2], () [C6C1im][NTf2] i () [C8C1im][NTf2] u GBL, u funkciji korena iz 
koncentracije jonske tečnosti, (c1/2), na T = 298,15 K 
U radovima koji se bave izračunavanjem konstante asocijacije na osnovu 
eksperimentalno određenih vrednosti molarne provodljivosti u razblaženim rastvorima je 
retko u slučaju aprotičnih rastvarača. Do sada su u potpunosti bile nepoznate vrednosti 
konstante asocijacije bilo koje jonske tečnosti u rastvaraču kao što je GBL. Na osnovu 
eksperimentalno određenih vrednosti molarnih provodljivosti i primenom lcCM modela 
(jednačine (2.23–2.28)), je računata molarna provodljivost pri beskonačnom razblaženju, (Λo), 
i standardna konstanta asocijacije, (KA
o) ispitivanih jonskih tečnosti u GBL (Tabela 4.19). 
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Kao što je prikazano u Tabeli 4.19 i na Slici 4.43, može se primetiti da molarna provodljivost 
pri beskonačnom razblaženju raste sa porastom temperature. Takođe, uočava se da na 
vrednosti Λo utiče promena dužine alkil niza koji se nalazi na katjonu jonske tečnosti, odnosno 
da vrednosti Λo opadaju sa porastom dužine alikl niza. 
Tabela 4.19. Molarna provodljivost pri beskonačnom razblaženju, Λo, konstanta asocijacije, KA
o, i 
vrednosti parametra J2 za smeše [CnC1im][NTf2] + GBL 
T Λo KA° R(J2) 
/ K / Scm2mol-1 / mol-1dm3 / Nm 
GBL, s / nm=0,67, R / nm=1,345 
[C2C1im][NTf2] 
273,15 27,18 ± 0,05 4,25 ± 0,09 1,372 
278,15 29,93 ± 0,05 4,27 ± 0,05 1,345 
283,15 32,80 ± 0,05 4,28 ± 0,03 1,331 
288,15 35,66 ± 0,06 4,29 ± 0,02 1,324 
293,15 38,56 ± 0,07 4,30 ± 0,07 1,275 
298,15 41,56 ± 0,07 4,31 ± 0,07 1,243 
303,15 44,84 ± 0,08 4,32 ± 0,03 1,228 
308,15 48,47 ± 0,05 4,34 ± 0,01 1,196 
313,15 51,92 ± 0,05 4,35 ± 0,02 1,186 
[C4C1im][NTf2] 
273,15 24,83 ± 0,02 5,48 ± 0,05 1,353 
278,15 27,39 ± 0,03 5,59 ± 0,04 1,332 
283,15 30,06 ± 0,04 5,83 ± 0,07 1,322 
288,15 32,83 ± 0,03 6,08 ± 0,03 1,311 
293,15 35,63 ± 0,07 6,16 ± 0,09 1,264 
298,15 38,22 ± 0,04 6,38 ± 0,04 1,242 
303,15 41,10 ± 0,03 6,55 ± 0,01 1,221 
308,15 44,50 ± 0,02 6,67 ± 0,06 1,192 
313,15 47,72 ± 0,05 6,79 ± 0,06 1,180 
[C6C1im][NTf2] 
273,15 23,72 ± 0,03 6,11 ± 0,06 1,342 
278,15 26,21 ± 0,01 6,20 ± 0,03 1,330 
283,15 28,79 ± 0,01 6,31 ± 0,03 1,295 
288,15 31,42 ± 0,01 6,66 ± 0,05 1,282 
293,15 33,93 ± 0,08 6,93 ± 0,06 1,220 
298,15 36,33 ± 0,09 7,14 ± 0,02 1,214 
303,15 39,08 ± 0,05 7,36 ± 0,03 1,118 
308,15 41,96 ± 0,03 7,39 ± 0,04 1,106 
313,15 45,04 ± 0,04 7,73 ± 0,01 1,188 
[C8C1im][NTf2] 
273,15 22,84 ± 0,03 6,03 ± 0,09 1,323 
278,15 25,20 ± 0,04 6,15 ± 0,06 1,317 
283,15 27,76 ± 0,04 6,34 ± 0,04 1,319 
288,15 30,48 ± 0,04 6,71 ± 0,04 1,311 
293,15 32,92 ± 0,06 6,88 ± 0,03 1,272 
298,15 35,41 ± 0,06 7,20 ± 0,07 1,237 
303,15 38,07 ± 0,09 7,53 ± 0,06 1,126 
308,15 40,93 ± 0,06 7,67 ± 0,06 1,113 
313,15 43,83 ± 0,03 7,90 ± 0,05 1,174 
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Slika 4.43. Molarna provodljivost pri beskonačnom razblaženju, (Λo), u funkciji temperature, T = 
(273,15 –313,15) K za sisteme: () [C2C1im][NTf2], () [C4C1im][NTf2], () [C6C1im][NTf2] i () 
[C8C1im][NTf2] u GBL 
Kako vrednosti KA° za iste ili strukturno slične jonske tečnosti još uvek nisu određene 
u GBL, upoređene su vrednosti dobijenih KA° za iste jonske tečnosti u drugim rastvaračima 
[529-534]. Neznatni porast vrednosti KA° za jonske tečnosti sa porastom temperature (Slika 
4.44a) je u saglasnosti sa trendom porasta vrednosti KA° za jonske tečnosti u aprotičnim 
rastvaračima (dimetilsulfoksid, acetonitril, dihlormetan) [529-534]. Sasvim suprotan trend je 
primećen u vodi i u drugim protičnim rastvaračima [529,531,535,536]. Vrednosti KA° rastu sa 
porastom dužine bočnog niza na katjonu jonske tečnosti (Tabela 4.19 i Slika 4.44a), što je u 
saglasnosti sa objavljenim podacima u literaturi, gde su određene konstante asocijacije 
jonskih tečnosti u acetonitrilu i vodi [530,537,538]. 
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Slika 4.44. Standardna a) konstanta asocijacije, (KA°), i b) Gibbs-ova energija, (∆GA°), formiranja 
jonskog para u funkciji temperature, T = (273,15 –313,15) K za binarne sisteme: () [C2C1im][NTf2], 
() [C4C1im][NTf2], () [C6C1im][NTf2] i () [C8C1im][NTf2] u GBL 
Kao što se vidi iz Tabele 4.19 i Slike 4.44a vrednosti konstante asocijacije su približno 
iste za sve sisteme osim u slučaju smeše [C2C1im][NTf2] + GBL. U tom sistemu se konstanta 
asocijacije znatno sporije menja sa porastom temperature (Slika 4.44a) ukazujući da je upravo 
taj sistem najoptimalniji za primenu u široko-temperaturnim radnim opsezima.  
Na osnovu poznatih vrednosti KA
o i njihovih temperaturnih zavisnosti može se 
izračunati standardna Gibbs-ova energija asocijacije, (∆GA°), koristeći jednačinu: 
a) b) 
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o o
A A( ) ln ( )G T RT K T            (4.21) 
i na osnovu jednačine: 
o o o
A A A( )G T H T S              (4.22) 
može se izračunati odgovarajuća standardna entropija, (∆SA°) i standardna entalpija, (∆HA°), 
asocijacije jona (Tabela 4.20). 
Vrednosti ΔGAo u zavisnosti od temperature za ispitivane sisteme prikazane su na Slici 
4.44b i predstavljene u Tabeli S38. Može se uočiti da su vrednosti ΔGAo negativne u celom 
opsegu koncentracija i temperatura ukazujući da je formiranje jonskih parova spontan proces. 
 U Tabeli 4.20 date su vrednosti ΔHAo i ΔSAo za ispitivane sisteme {[CnC1im][NTf2] + 
GBL}, odakle se vidi da su vrednosti ΔHAo i ΔSAo pozitivne i naglašenije u slučaju jonskih 
tečnosti koje imaju katjon sa dužim bočnim nizom. Pozitivne vrednosti ΔSAo potvrđuju da je 
prelazak sa slobodnih solvatisanih jona u jonske parove razlog zbog kojeg sistem postaje 
manje uređen zbog parcijalne desolvatacije jona usled formiranja jonskih parova. Porast ΔSAo 
sa dužinom bočnog niza katjona jonske tečnosti je u saglasnosti sa volumetrijskim i 
viskozimetrijskim merenjima koja ukazuju na značajne interakcije između molekula GBL i 
katjona jonske tečnosti sa dužim bočnim nizovima katjona [514]. Zbog toga je asocijacija 
jona više endoterman proces za jonske tečnosti sa dužim bočnim nizovima na katjonu jer je 
potrebno dovesti veću količinu toplote (Tabela 4.20) za desolvataciju jona. Na osnovu ovih 
rezultata može se reći da je entropija vučna sila za proces asocijacije jona u ispitivanim 
sistemima.  
Tabela 4.20. Vrednosti standardne entropije, (∆SA
o), i standardne entalpije, (∆HA
o), za ispitivane 
jonske tečnosti u GBL, dobijene na osnovu jednačine (4.22) 
 
 
 
Vrednosti konstanti asocijacije koje su najniže u slučaju jonske tečnosti 
[C2C1im][NTf2] u GBL ukazuju da se ta jonska tečnost izdvaja kao najoptimalnija za dalja 
ispitivanja i pravljenje elektrolita za primenu u litijum-jonskim baterijama.  
Sistem 
∆SA°  ∆HA°  
/ JK-1mol-1 / kJmol-1 
[C2C1im][NTf2] 13,47 0,392 
[C2C1im][NTf2] 28,61 3,951 
[C2C1im][NTf2] 30,97 4,380 
[C2C1im][NTf2] 33,58 5,126 
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IV.3. Fizičko-hemijska karakterizacija ternarnih sistema 
Na osnovu ispitivanja opisanih u podpoglavlju IV.1 utvrđeno je da binarne smeše sa 
GBL imaju znatno veću električnu provodljivost, elektrohemijsku i termičku stabilnost u 
odnosu na smeše koje sadrže druge laktone. S druge strane, na osnovu fizičko-hemijskih 
ispitivanja opisanih u podpoglavlju IV.2 utvrđeno je da postoji značajna razlika u vrednostima 
električne provodljivosti i viskoznosti imidazolijumovih jonskih tečnosti sa različitom 
dužinom bočnog niza katjona. Jonska tečnost [C2C1im][NTf2] koja poseduje najveće vrednosti 
električne provodljivosti, najbolje je i disosovana u GBL (podpoglavlje IV.2.3.3). Zbog 
navedenih pogodnih svojstava, jonska tečnost [C2C1im][NTf2] i lakton GBL su odabrani za 
pravljenje binarne smeše {[C2C1im][NTf2] + GBL} pri sastavu na kojem je prisutna najveća 
vrednost električne provodljivosti i najmanja viskoznost. U binarnu smešu {[C2C1im][NTf2] + 
GBL} optimizovanog sastava (molski udeo jonske tečnosti [C2C1im][NTf2] je x1 = 0,2006 
[301]) je dodata so litijuma. Tako pripremljen ternarni sistem LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL je 
korišćen za dalja elektrohemijska ispitivanja. Da bi se uporedio uticaj dodatne metil grupe na 
položaju C2 imidazolovog jezgra, pored navedenog sistema, urađena su paralelna 
elektrohemijska ispitivanja sa ternarnim sistemom LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL. 
Promene gustine, viskoznosti i električne provodljivosti sa temperaturom (293,25 – 
323,15 K) ispitane su za sistem LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, kao i zavisnost ovih fizičko-
hemijskih svojstava od koncentracije dodate soli LiNTf2 (Tabela 4.21 i Slika 4.45). 
 Tabela 4.21. Gustine, viskoznost i provodljivost ispitivanih ternarnih sistema na različitim 
temperaturama 
c (Li+)  
/ mol·dm-3 
T / K 
293,15 298,15 303,15 313,15 323,15 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL 
d / g·cm-3 
0,10 1,249756 1,244675 1,240072 1,231230 1,221125 
0,25 1,266762 1,261966 1,257160 1,247588 1,238040 
0,50 1,292243 1,287409 1,282571 1,272941 1,263328 
0,75 1,318841 1,314279 1,309181 1,299685 1,290132 
1,00 1,336764 1,331853 1,326946 1,317170 1,307419 
η / mPa·s 
0,10 5,10 4,54 4,07 3,35 2,81 
0,25 5,91 5,26 4,67 3,87 3,21 
0,50 7,93 6,95 6,13 4,94 4,05 
0,78 11,20 9,68 8,47 6,69 5,36 
1,00 13,93 11,99 10,39 8,03 6,35 
κ / mS·cm-1 
0,10 12,731 14,042 15,387 18,207 21,161 
0,25 11,876 13,158 14,477 17,253 20,171 
0,50 10,280 11,486 12,734 15,378 18,184 
0,78 8,505 9,605 10,750 13,204 15,835 
1,00 7,310 8,322 9,385 11,675 14,150 
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Slika 4.45. Fizičko-hemijska svojstva elektrolita LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL ispitana na različitim 
temperaturama i različitim koncentracijama soli LiNTf2 
Sa Slike 4.45 se može videti da gustina ternarnih sistema raste sa porastom 
koncentracije soli LiNTf2, a opada linearno sa porastom temperature. Dodavanje LiNTf2 u 
binarnu smešu optimizovanog sastava [301] dovodi do porasta viskoznosti elektrolita. 
Viskoznost se menja suprotno od temperature, odnosno kako temperatura raste, vrednosti 
viskoznosti elektrolita opadaju. Viskoznost opada više od dva puta prilikom porasta 
temperature u intervalu T = (293,15  323,15) K za sistem LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL pri 
različitim koncentracijama soli LiNTf2. 
Sa Slike 4.45 se uočava da električna provodljivost za elektrolit LiNTf-
2/[C2C1im][NTf2]/GBL raste sa temperaturom, a opada kako se povećava koncentracija soli 
LiNTf2. Sličan trend se uočava i u drugim radovima 531,534,536-538. Za elektrolite koji 
sadrže cLi+=1 mol·dm3, vidi se da električna provodljivost raste sa κ = 9,6  18,5 mS·cm1 
u temperaturnom intervalu T = 293,15  323,15 K. Električna provodljivost za cLi+=0,1 
mol·dm-3 u [C2C1im][NTf2]/GBL na T = 293,15 K je 19,4 m·S·cm-1 i opada za oko 40% kada 
je u pitanju cLi+=1 mol·dm-3 elektrolit. 
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Smanjenje električne provodljivosti je povezano sa interakcijama koje se obrazuju 
između jona Li+ i anjona jonske tečnosti, usled kojih dolazi do povećanja viskoznosti i 
rezultuje sa formiranjem kompleksa slabije pokretljivosti [541-543]. Električna provodljivost 
rastvora LiNTf2/GBL koji sadrži cLi+=1 mol·dm-3 [544,545] je κ = 9,2 mS·cm1 odnosno κ 
= 8,9 mS·cm1 [546] i rastvora LiNTf2/[C2C1im][NTf2] koji sadrži cLi+=1 mol·dm-3 [288] 
je κ = 5,5 mS·cm1 svi rezultati su poređeni na T = 298,15 K. Vrednost električne 
provodljivosti rastvora [C2C1im][NTf2]/GBL koji sadrži cLi+=1 mol·dm-3 iznosi κ = 10,99 
mS·cm1 Slika 4.45. Ta vrednost je viša od vrednosti električne provodljivosti drugih 
elektrolita, LiNTf2/GBL i LiNTf2/[C2C1im][NTf2], koji sadrže istu koncentraciju litijumovih 
jona. Dodatak jonske tečnosti u GBL [288,547] je poželjan sa elektrohemijske tačke gledišta 
jer dovodi do povećanja električne provodljivosti, kao i poboljšanja termičke stabilnosti usled 
prisustva jonskih tečnosti u elektrolitu. 
U cilju određivanja bezbednosnih svojstava od velikog je značaja ispitivanje 
zapaljivosti binarnih smeša sa jonskom tečnosti (Slika 4.46). Zapaljivost čistog GBL, kao i 
binarnih smeša sa jonskom tečnosti su određeni na osnovu vrednosti vremena samogašenja 
(SET), koji su za sve uzorke prikazani u Tabeli 4.22. Na Slici 4.47 je prikazano smanjenje 
vremena samogašenja sa porastom molskog udela jonske tečnosti u binarnim smešama, pri 
čemu se vidi značajno poboljšanje bezbednosnih svojstava binarne smeše po dodatku jonske 
tečnosti. 
GBL [C2C1im][NTf2]/GBL x1≈0,1 [C2C1im][NTf2]/GBL x1≈0,15  
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[C2C1im][NTf2]/GBL x1≈0,175 [C2C1im][NTf2]/GBL x1≈0,20 [C2C1im][NTf2]/GBL x1≈0,3  
   
 
   
 
   
 
Slika 4.46. Test zapaljivosti GBL i [C4C1im][NTf2] + GBL binarnih sistema na različitim vremenima, 
na sastavima gde je x1 molski udeo jonske tečnosti u binarnoj smeši 
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Tabela 4.22. Ispitivanje zapaljivosti: masa uzorka, vreme izlaganja uzorka plamenu, vreme gašenja 
plamena za GBL i [C2C1im][NTf2]/GBL 
Uzorak
 Odmerena masa 
uzorka / g 
Vreme izlaganja 
plamenu / s 
Vreme trajanja 
plamena / s 
Vreme samogašenja 
/ s·g–1 
GBL 0,2034 5 70 344,15 
0,1* 0,1950 10 45 230,77 
0,15 0,1944 10 35 180,04 
0,175 0,1965 15 31 157,76 
0,2 0,1985 15 27 136,02 
0,25 0,1974 15 19,42 98,38 
0,3 0,1914 15 13 67,92 
0,4 0,1909 15 - - 
*molski udeo jonske tečnosti u binarnoj smeši [C4C1im][NTf2] + GBL, x1  
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Slika 4.47. Promena SET vrednosti sa porastom molskog udela jonske tečnosti, x1 
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IV.3.1. Strukturna organizovanost oko litijuma u rastvoru elektrolita 
Računarske simulacije su primenjene u cilju ispitivanja promene u organizaciji 
molekulskog rastvarača oko Li+ jona u prisustvu i odsustvu jonske tečnosti. Zbog toga su 
ispitivani sistemi: 
- LiNTf2/GBL,  
- LiNTf2/[C2C1im][NTf2] i  
- LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL.  
Na osnovu rezultata molekulske dinamike i radijalne funkcije raspodele (RDF) za Li+–
GBL i Li+–[NTf2]– se mogu dobiti značajni rezultati o interakcijama između GBL i jona Li+ i 
[NTf2]
– anjona koji potiče iz jonske tečnosti. Za proračune koji su izvedeni (podpoglavlje 
III.10) je posmatran centar mase i rezultati su prikazani na Slici 4.48a i Slici 4.48b.  
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Slika 4.48. RDF za: a) Li+–GBL centar mase u odsustvu (crvena linija) i u prisustvu (crna 
linija) jonske tečnosti [C2C1im][NTf2] i b) Li
+–[NTf2]
– centar mase u odsustvu (red line) 
 i u prisustvu (crna linija) GBL 
Poredeći rezultate za Li+–GBL centar mase (Slika 4.48a) za sisteme LiNTf2/GBL i 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL vidi se da je prvi pik na većoj udaljenosti nakon dodatka Li+. 
Ovakvi rezultati ukazuju da jon Li+ postaje dodatno solvatisan sa [NTf2]
– anjonima koji potiču 
iz jonske tečnosti. Vizualizacija solvatcionog okruženja oko Li+ u LiNTf2/GBL, 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2] i LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL je predstavljena na Slici 4.49. 
a) b) 
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Slika 4.49. Solvataciono okruženje oko jona Li+ u: a) [C2C1im][NTf2], b) GBL i  
c) [C2C1im][NTf2]/GBL (crvena - GBL; žuta – [NTf2] anjon, siva – [C2C1im]
+ katjon i plava - jon 
Li+), dobijeno na osnovu MD simualcija 
U ispitivanom LiNTf2/GBL elektrolitu, svaki jon Li
+ je koordinisan sa 
kiseonikovim atomima iz [NTf2]
– anjona koji ga okružuju, kao i karbonilnim 
kiseonikovim atomima koji potiču iz molekula GBL (Slika 4.49a). Usled dodatka 
[C2C1im][NTf2] (samim tim i više [NTf2]– anjona), molekuli GBL bivaju istisnuti iz Li+ 
solvatacione sfere (Slika 4.49c), što se jasno vidi na Slici 4.49a u vidu pomeraja prvog 
pika ka većim udaljenostima u RDF-ovima.  
U slučaju LiNTf2/[C2C1im][NTf2] elektrolita, sa Slike 4.48b se može uočiti da je 
okruženje oko Li+ jona u prvoj solvatacionoj sferi gotovo jednako (pozicija r(Å) je potpuno 
identična) u čistoj jonskoj tečnosti [C2C1im][NTf2] i usled dodatka GBL (okruženje oko 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, Slika 4.49c). Međutim, dodatak GBL utiče na drugu 
solvatcionu sferu oko jona Li+ i taj uticaj je izraženiji kroz pomeraj maksimuma ka višim r(Å) 
vrednostima. Joni Li+ su koordinisani u proseku sa četiri kiseonikova atoma koji potiču iz 
[NTf2]
– anjona [539]. Gore diskutovani pomeraji potvrđuju da jon Li+ poseduje znatno manju 
tendenciju da bude solvatisan GBL-om u poređenju sa [NTf2]– anjonom iz jonske tečnosti 
[C2C1im][NTf2]. 
 
c) 
a)        b) 
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IV.3.2. Walden-ov zakon za ternarne elektrolite 
Walden-ov zakon pruža važne informacije o disocijaciji elektrolita [409], povezujući 
molarnu provodljivost sistema sa njenom viskoznošću jednačinama (4.18) i (4.19). U 
navedenim jednačinama Λm je molarna provodljivost (izračunata na osnovu eksperimentalnih 
vrednosti električne provodljivosti i koncentracije elektrolita sa litijumovom soli, LiNTf2), η 
je viskoznost, a K je temperaturno zavisna konstanta. Zavisnost logΛ od logη–1 za ispitivane 
elektrolite je predstavljena na Slici 4.50. Ukoliko se izračunata vrednost nalazi ispod funkcije 
zavisnosti molarne provodljivosti od fluidnosti sistema za rastvor KCl koncentracije 
cKCl=1 mol·dm-3, što je slučaj sa sistemom LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, može se 
zaključiti da jonska tečnost slabije disosuje od referentnog elektrolita i da se jednim delom 
nalazi u obliku jonskih parova [465]. 
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Slika 4.50. Walden-ov plot za LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolit 
Na Slici 4.51 predstavljen je Walden-ov plot u temperaturnom intervalu T = (293,15 – 
323,15) K za: 
- čistu jonsku tečnost [C2C1im][NTf2] 
- [C2C1im][NTf2]/GBL (na molskom udelu jonske tečnosti gde je prisutan maksimum 
električne provodljivosti tog binarnog sistema) 
- LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolit. 
Vrednosti nagiba α za svaki Walden-ov plot za ispitivane LiNTf2/[C2C1im][NTf-
2]/GBL ternarne elektrolite rastu sa porastom koncentracije litijumovih jona u elektrolitu 
(predstavljeno u Tableli S39). Porast koncentracije litijumovih jona smanjuje ionicity usled 
visoke gustine naelektrisanja litijumovog jona i Coulomb-ove interakcije su favorizovane i 
doprinose formiranju jonskih parova [465]. 
Doktorska disertacija                                                                                                             Snežana Papović  
    
191 
 
Vrednosti električne provodljivosti dobijene za cLi+=1 mol·dm3 u elektrolitu 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL su kvalitativno upoređene na Slici 4.51 sa vrednostima različitih 
elektrolita na bazi jonskih tečnosti za koje je eksperimentalno pokazano da poseduju 
optimalan sastav za primenu u litijum-jonskim baterijama [13,288,295,299,300,544-547]. Sa 
Slike 4.51 se vidi da elektroliti na bazi jonskih tečnosti, uključujući i ispitivane elektrolite u 
ovom doktoratu imaju električnu provodljivost u opsegu κ = 5 – 10 mS∙cm–1 na T = 298,15 K. 
 
Slika 4.51. Vrednosti električne provodljivosti ispitivanog elektrolita na T = 298,15 K i literaturni 
podaci za različite elektrolite pri optimalnom sastavu za primenu u litijum-jonskim baterijama 
[13,288,295,299,300,544-547] 
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IV.4. Elektrohemijska ispitivanja  
IV.4.1. Elektrohemijska stabilnost elektrolita 
Elektrohemijska stabilnost elektrolita: 
- LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL,  
- LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL i  
- LiNTf2/GBL  
ispitana je primenom ciklične voltametrije Slika 4.52. Katodna stabilnost određena je 
potencijalom na kojem dolazi do redukcije katjona jonske tečnosti, dok je anodna stabilnost 
određena potencijalom pri kom dolazi do oksidacije anjona jonske tečnosti. Svi 
ciklovoltamogrami snimljeni su na T = 298,15 K. 
Na Slici 4.52b prikazan je ciklični voltamogram na radnoj elektrodi od staklastog 
ugljenika u prisustvu referentne elektrode od litijuma i radne elektrode od litijuma pri brzini 
cikliranja 50 mVs-1 za elektrolit u kome je samo so rastvorena u GBL-u.  
 
 
 
 
 
 
Slika 4.52. Određivanje elektrohemijske stabilnosti a elektrolita na bazi jonskih tečnosti i  
b elektrolita na bazi čistog GBL  
 Kao što se vidi na Slici 4.52a, dodatkom GBL u jonsku tečnost [C2C1im][NTf2] 
smanjuje se širina elektrohemijskog prozora. Širina elektrohemijskog prozora za 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolit je veća za ~0.3 V u odnosu na 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolit. Elektrolit LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL 
pokazuje veću redukcionu stabilnost.  
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IV.4.2. Elektrohemijska interkalacija/deinterkalacija 
Ciklovoltamogrami anatas TiO2 nanocevi (TiO2-NC) u elektrolitima LiNTf2/[C2C1im] 
[NTf2]/GBL i LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL na T = 298,15 K su snimljeni brzinama 
promene potencijala 1  100 mV·s–1 i u rasponu potencijala 3  1 V, pri čemu su potencijali 
mereni u odnosu na elektrodu od metalnog litijuma (folija metalnog Li), Slika 4.52. Pri svim 
brzinama promene potencijala, uključujući i najveće brzine, pojavljuju se Ti4+/Ti3+ redoks 
pikovi koji ukazuju na veoma brzu litijaciju/delitijaciju anatas TiO2 nanocevi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 4.53. Ciklični voltamogrami TiO2 nanocevi u: a) LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i b) 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolitu, snimane na: 1) 5, 10, 20, 50 i 100 mV∙s–1, 2) 1, 2 i 5 mV∙s–1  
na T = 298,15 K 
Dobijanje CV odgovora sistema pri najvećim brzinama promene potencijala, koje su 
ovde korišćene, obično je karakteristično za vodene elektrolite, ali nije tipično za organske 
[548]. Pri najnižim brzinama promene potencijala (pri 1 mV·s–1) rastojanje između pikova je 
~0,453 V pri korišćenju elektrolita LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, dok je za elektrolit 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL ta razlika potencijala ~0,425 V. Navedeno rastojanje između 
pikova je manje nego u slučaju TiO2 nanocevi i Ag/TiO2 kompozitnih nanocevi, ispitivanih u 
1 mol·dm–3 LiPF6/EC-DMC elektrolitu [549]. Ovo ukazuje na moguću bolju reverzibilnost 
Ti/TiO2-NC elektrode u elektrolitima na bazi ovih jonskih tečnosti, mada na rastojanje između 
pikova može uticati i morfologija nanocevi. 
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U cilju ispitivanja uticaja temperature na interkalaciju jona litijuma u anatas TiO2 
nanocevi, ciklovoltametrijska ispitivanja su izvedena u temperaturnom intervalu T = 298,15 
– 328,15 K, a ciklovoltamogrami za T = 308,15, 318,15 i 328,15 K su predstavljeni na Slici 
4.54. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 4.54. Ciklovoltamogrami titan dioksidnih nanocevi u: 1) LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i 2) 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolitu, snimane pri različitim brzinama promene potencijala 
(mV∙s–1) na temperaturama T =: a) 308,15, b) 318,15 i c) 328,15 K  
Ciklovoltamogrami dobijeni na četiri različite temperature za LiNTf2/[C2C1im][NTf2] 
/GBL i LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL snimani su brzinom od 5-100 mV·s–1 i prikazani na 
Slici 4.54 i Slici S12. Sa Slike 4.54 može se uočiti da povećanje temperature značajno utiče na 
visinu redoks pikova pri istoj brzini polarizacije, što ukazuje na poboljšanu sposobnost 
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interkalacije/deinterkalacije litijuma u anatas TiO2 nanocevi. Istovremeno rastojanje između 
pikova opada, što ukazuje na porast reverzibilnosti Ti/TiO2-NC elektrode, Tabela 4.25.  
Tabela 4.23. Rastojanje između pikova ∆Ep na različitim temperaturama i različitim brzinama 
promene potencijala 
     T / K 
∆Ep / V 
5 mV∙s-1 10 mV∙s-1 20 mV∙s-1 50 mV∙s-1 100 mV∙s-1 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL 
298,15 0,59 0,66 0,75 0,88 1,06 
308,15 0,51 0,58 0,67 0,80 0,93 
318,15 0,46 0,52 0,60 0,74 0,87 
328,15 0,41 0,48 0,56 0,70 0,83 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
298,15 0,54 0,63 0,74 0,91 1,12 
308,15 0,51 0,58 0,68 0,85 1,03 
318,15 0,46 0,55 0,64 0,81 0,98 
328,15 0,43 0,51 0,61 0,77 0,94 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 4.55. Ciklovoltamogrami titan dioksidnih nanocevi u a) LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i b) 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolitu, snimane pri različitim temperaturama na potencijalima 
(mV∙s–1): 1) 10 i 2) 100 (mV∙s-1) 
Ipak i u najboljem slučaju, pri najmanjim brzinama polarizacije koje su ovde 
korišćene, rastojanje između strujnih maksimuma pri redukciji i oksidaciji je daleko veće od 
vrednosti koja odgovara reverzibilnim procesima. Jedan od glavnih razloga može biti mala 
provodljivost poluprovodničkih TiO2 nanocevi, uprkos činjenici da interkalacija litijuma 
smanjuje energetski procep TiO2 poluprovodnika [550]. Manji redoks pikovi se mogu zapaziti 
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pri različitim brzinama polarizacije na istoj temperaturi, Slika 4.55, ali i pri istoj brzini 
polarizacije (10 mV·s-1), na različitim temperaturama, Slika 4.55, pri čemu je anodni pik vrlo 
širok i nešto se teže zapaža. Najverovatnije ovi pikovi ukazuju na postojanje dodatnih pozicija 
u koje se smeštaju joni litiju litijuma u strukturi TiO2 i to višestrukih pozicija unutar 
kiseoničnih oktaedara [551]. 
IV.4.3. Određivanje difuzionog koeficijenta 
Na osnovu jednačina za reverzibilne i ireverzibilne elektrohemijske reakcije (jednačina 
(4.24), dole u tekstu) nagib logip sa logυ bi trebalo da iznosi 0,5 (Slika 4.56). Na T = 298,15 K 
vrednost ovog nagiba je 0,58 i opada do 0,52 na povišenim temperaturama; gde je logip 
logaritam korigovanog strujnog pika, a logυ je logaritam brzine skeniranja (Slika 4.56). 
Vrednosti nagiba iznad 0,5 mogu biti povezane sa uticajem kapacitivne struje koja je linearno 
zavisna od brzine skeniranja [552]. Primenom jednačine (4.23) dobijaju se linearne zavisnosti 
kapacitivne struje od brzine skeniranja: 
|icap| = A·Cφ·υ                   (4.23) 
gde je icap kapacitivna struja, A je površina izložena elektrolitu u cm2, Cφ je kapacitet 
uključujući kapacitet dvostrukog sloja i kvazi-kapacitivnost u F, υ je vrednost brzine 
cikliranja u mV∙s-1. U cilju računanja koeficijenta difuzije (D), struje anodnih pikova su 
korigovane za kapacitivni doprinos, dok su katodni pikovi izostavljeni zbog preklapanja 
maksimuma pikova. 
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Slika 4.56. Zavisnost gustine struje pikova i korena brzine cikliranja Li/TiO2 nanocevi testiranih u: 1) 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i 2) LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolitu pre (isprekidana linija) i 
posle (puna linija) korekcije za kapacitivni doprinos 
A i Cφ bi trebalo razmatrati više kao parametre fita nego kao realne vrednosti 
kapaciteta i površine jer kvašenje TiO2 nanocevi elektrolitom zavisi od temperature. Međutim, 
ako se uzme površina od 62,4 cm2, koja odgovara specifičnoj površini TiO2 nanocevi od 30 
m2·g-1 553, korišćenjem vrednosti kapaciteta u opsegu od 247 do 108 μF podaci mogu biti 
nafitovani na nagib 0,5 za sve temperature. Ove vrednosti su slične kapacitetima od 90 do 120 
µF, koje su Lindström i saradnici 554 koristili za TiO2 elektrode sa anatas nanoporoznim 
filmom. Originalne i korigovane struje anodnog pika prikazane se u funkciji korena brzine 
cikliranja (Slika 4.56). 
Dobija se linearna zavisnost za sve temperature na kojima su elektrohemijski 
eksperimenti izvedeni. Izračunat je hemijski koeficijent difuzije prilikom deinterkalacije 
litijumovog jona od titan dioksidnih nanocevi, korišćenjem jednačine za ireverzibilni 
elektrohemijski proces 555: 
1/2
1/2 1/2a0.4958p
n F
i nFACD
RT


 
  
                  
(4.24) 
gde je ip korigovana struja anodnog pika u amperima, n i na su uzeti kao jedinice; c = c Li
+
 = 
0,0236 mol·cm–3; D je hemijski koeficijent difuzije za litijumov jon u cm2∙s–1 i vrednost za α 
je 0,5. Za sve temperature vrednost A iznosi 60,4 cm2 (LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL) i 62,4 
cm2 (LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL). Vrednosti difuzionih koeficijenata dobijaju se 
korišćenjem jednačine (4.24) i predstavljeni su u Tabeli 4.23. Potrebno je naglasiti da su ove 
vrednosti aproksimativno 1,5 puta niže nego je predviđeno Randles-Sevcik-ovom jednačinom 
za reverzibilnu kinetiku koja se često koristi u literaturi 554. 
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Tabela 4.24. Vrednosti koeficijenta difuzije Li+ na različitim temperaturama, izračunatih primenom 
jednačine (4.24) 
D / cm2∙s–1 
T / K LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
298,15 1,06·10–15 8,96·10–16 
308,15 1,94∙10–15 1,62∙10–15 
318,15 3,79∙10–15 3,08·10–15 
328,15 7,14∙10–15 5,92∙10–15 
Dobijene vrednosti difuzionih koeficijenata na T = 298,15 K su za oko red veličine 
veće od vrednosti dobijenih po Lindströmu i saradnicima 554, za 0,11 μm i 4,2 μm 
nanoporozne TiO2 anatas elektrode, a slična je vrednosti koju su dobili van de Krol i saradnici 
[556] za difuziju u nanočestice anatasa veličine 20 i 135 nm. 
Na osnovu izračunatih vrednosti koeficijenata difuzije na četiri različite temperature, 
energija aktivacije deinterkalacije litijumovog jona od TiO2 nanocevi je određena pomoću 
jednačine (4.25): 
a
0
E
RTD D e


                   
(4.25) 
gde je Do pre-eksponencijalni faktor, Ea je energija aktivacije, R je univerzalna gasna 
konstanta (R = 8,314 Jmol–1K–1), a T je apsolutna temperatura. Zavisnost lnD od recipročne 
temperature, T–1, prikazane su na Slici 4.57. Odatle je izračunata Ea za izdvajanje litijumovog 
jona, koja iznosi 52,2 kJmol–1 (0,54 eV) i 51,2 kJmol–1 (0,53 eV) za elektrolite 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL, respektivno. Ove vrednosti 
Ea su veće u odnosu na 0,47 eV i 0,54 eV, koje se dobijaju za 0,13 i 4,2 μm debljine 
nanoporoznog filma korišćenjem iste metode 554, 557. 
Nedostatak informacija o tačnoj površini nanocevi u dodiru sa elektrolitima na 
različitim temperaturama može biti razlog za veću vrednost Ea koja se dobija u 
eksperimentima izvedenim u ovom doktoratu. Površina nanocevi izložena elektrolitu raste sa 
porastom temperature u prvom redu zbog smanjene viskoznosti elektrolita, što najverovatnije 
omogućava bolje kvašenje nanocevi sa porastom temperature. To znači da bi na nižoj 
temperature površina nanocevi bila niža od ovde deklarisane. To bi dovelo do većeg 
difuzionog koeficijenta na nižoj temperature što bi rezultovalo manjim nagibom pravih na 
Slici 4.57, tj. nešto manjom energijom aktivacije. 
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Slika 4.57. Logaritam koeficijenta difuzije u zavisnosti od recipročne temperature, T–1, za elektrolite: 
1) LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i 2) LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
IV.4.4. Galvanostatski eksperimenti 
Galvanostatsko cikliranje je izvedeno korišćenjem gustine struje od 100 µA·cm–2. 
Kapaciteti galvanostatskog punjenja/pražnjenja (deinterkalacija litijuma/interkalacija litijuma) 
i Kulonska efikasnost za oba elektrolita su prikazani za 350 ciklusa na Slici 4.58. Nakon 200 
ciklusa je podignuta temperatura na T = 328,15 i na toj temperaturi urađeno 50 ciklusa i 
ponovo vraćena temparatura na sobnu, pri čemu je izvedeno još 100 ciklusa. Periodične, ali i 
nagle, promene kapaciteta koje se mogu primetiti na galvanostatskim krivama na sobnoj 
temperaturi, u oblastima gde bi one trebalo da budu glatke, Slika 4.58, potiču od promene 
temperature u laboratoriji tokom eksperimenata.   
 Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 4.58 može се zaključiti da je elektroda na 
bazi TiO2 nanocevi stabilnija sa elektrolitom koji sadrži jonsku tečnost [C2C1im][NTf2], jer ne 
pokazuje, ili pokazuje zanemarljiv pad kapaciteta na sobnoj temperaturi, pre i posle 
galvanostatskog cikliranja na T = 328,15 K, dok na T = 328,15 K pokazuje i bržu stabilizaciju 
kapaciteta u odnosu na [C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolit. Nakon 200 ciklusa kapacitet 
Ti/TiO2-NC elektrode iznosi 122,2/121,0 mAh·g–1 u LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolitu, 
dok je za LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolit taj kapacitet 120,8/118,8 mAh·g–1. Kod 
ovog drugog elektrolita dešava se konstantni pad kapaciteta iako je njegova vrednost dosta 
veća na početku u odnosu na LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolit. Sa povišenjem 
temperature do T = 328,15 K kapacitet punjenja/pražnjenja se značajno povećava (Slika 4.58). 
U slučaju LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolita kapacitet se stabiliše nakon 30 ciklusa i 
posle 50-og ciklusa iznosi 230,8/221,2 mAh·g–1. Vraćanjem temperature na sobnu kapacitet 
ovog ostaje veoma stabilan i na istom nivou kao i pre podizanja temperature. Za elektrolit 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL kapacitet je veći, ali opada tokom svih 50 ciklusa na 
povišenoj temperaturi pri čemu dostiže vrednost od 252,0/235,1 mAh·g-1 na kraju 50-tog 
ciklusa. Kapacitet punjenja/pražnjenja u elektrolitu na bazi LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
nastavlja da opada nakon vraćanja ćelije na sobnu temperaturu i to u narednih 20 ciklusa, dok 
se na kraju cikliranja vrednost stabilizuje, ali je vrlo niska i iznosi ~48 mAh·g-1 (Slika 4.58).  
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Slika 4.58. Kapacitet punjenja/pražnjenja i Kulonska efikasnost ispitivane ćelije sa: 
1) LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, 2) LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL i 3) LiNTf2/[C2C1im][NTf2] 
elektrolitom pri brzini od 3C za 1) i 2) i 1,5C za 3) 
1) 
2) 
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 Kulonska efikasnost posle 200 ciklusa za elektrolit LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL 
iznosi ~99%, dok na T = 328,15 K opada na ~96% posle 50 ciklusa. Posle dodatnih 100 
ciklusa na sobnoj temperaturi raste do ~99,4%. Za elektrolit LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
Kulonska efikasnost iznosi 98,3%, 93,2% i 99,1% posle 200, 250 i 350 ciklusa, respektivno. 
Kao što se vidi sa Slike 4.58 i navedenih podataka, porast Kulonske efikasnosti na kraju 
cikliranja najverovatnije ukazuje na formiranje filma u poslednjih 100 ciklusa na elektrodama, 
koje sprečava dalje razlaganje elektrolita. Razlaganje elektrolita je mnogo izraženije u slučaju 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i prisustvo je i na sobnoj temperaturi. To pokazuje manju 
Kulonsku efikasnost na početku, na T = 328,15 K i pad kapaciteta na sobnoj temperaturi. 
 U cilju poređenja sa LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, urađeno je galvanostatsko 
cikliranje TiO2 NC u čistoj jonskoj tečnosti (elektrolit LiNTf2/[C2C1im][NTf2]). Iako se 
očekivalo da će ponašanje TiO2 NC elektroda biti vrlo stabilno (Slika 4.52a), ovaj sistem je 
pokazao konstantan pad kapaciteta tokom cikliranja (sve do vrednosti 47,1 mAh·g-1). Iako je 
brzina galvanostatskog cikliranja bila dva puta niža, sistem je pokazao mnogo manju 
stabilnost i konstantan pad kapaciteta. Za LiNTf2/[C2C1im][NTf2] Kulonska efikasnost iznosi 
95,8% na samom početku cikliranja i potom se povećava dostižući vrednost ~99,7% posle 
200-og ciklusa. 
 Na Slici 4.59 prikazani su voltažni profili galvanostatski testiranih Li0.52TiO2-nih 
elektrolita. Prilikom litiranja elektrode mogu se zapaziti tri (ili četiri) karakteristične oblasti na 
voltažnom profilu. U prvoj oblasti dolazi do naglog pada napona počevši od 3V. Ova oblast se 
može pripisati kapacitetu dvostrukog sloja (Engl. Electrolytic double layer capacity, EDLC). 
Druga oblast u kojoj je napon konstantan označava istovremeno postojanje dve faze: 
litijumom siromašan Li0,026TiO2 i litijumom bogat Li0.52TiO2. Treću oblast čini deo voltažnog 
profila pod nagibom, koji se završava na 1V, a može se pripisati postojanju mehanizma 
površinskog skladištenja naelektrisanja koje dovodi do kvazi-kapacitivnog ponašanja 
[558,559]. Četvrta oblast se nalazi unutar treće oblasti i može se bolje zapaziti kod 1-og 
ciklusa i na temperaturi od T = 328,15 K kao prevoj na krivi na naponima malo iznad ili ispod 
1,5 V. Ovaj prevoj bi se mogao protumačiti kao pokušaj uspostavljanja još jedne oblasti u 
kojoj je napon konstantan, a odgovarao bi istovremenom postojanju dve faze: Li0,052TiO2 i 
litijumom bogat Li1TiO2.560. 
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Slika 4.59. Voltažni profili punjenja/pražnjenja TiO2 nanocevi u: 
1) LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, 2) LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL i 3) LiNTf2/[C2C1im][NTf2] 
elektrolitu 
 Uprkos činjenici da je brzina dva puta niža u poređenju sa elektrolitima koji sadrže 
još i GBL (1,5 C), razlika u voltažnim profilima između kriva punjenja/pražnjenja je mnogo 
viša u poređenju sa LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i ta razlika raste tokom cikliranja. To 
ukazuje na mnogo veći otpor ćelije koji sadrži elektrolit LiNTf2/[C2C1im][NTf2], što može biti 
posledica izdvajanja filma na TiO2-NC.  
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Voltažni profili u pražnjenju, za sve ispitivane elektrolite, označavaju poboljšanje 
kapaciteta anatas TiO2 nanocevi sa porastom temperature (Slika 4.59). Usled bolje 
kvašljivosti na T = 328,15 K, površina nanocevi izloženih elektrolitu postaje veća, što 
povećava broj mesta za interkalaciju Li+ jona i površinsko skladištenje Li+ jona. Porast 
koeficijenta difuzije (Tabela 4.24) dodatno utiče na povećanje interkalatnog kapaciteta anatas 
TiO2 nanocevi pri povišenoj temperaturi. 
Imajući u vidu da je teorijski kapacitet anatasa 167,5 mAh·g–1 (odgovara sastavu 
Li0,5TiO2), dobijeni kapaciteti TiO2 nanocevi, pri brzini galvanostatskog cikliranja od 3 C su 
veoma visoki. Dobijene vrednosti kapaciteta su za isti napon anodizacije nešto više u odnosu 
na kapacitete za amorfni TiO2 na 10 puta manjoj brzini cikliranja od 1/3 C
 [557]. To se može 
pripisati velikom doprinosu površinskog skladištenja Li+ jona koji ne zavisi od difuzije. 
Doprinos površinskog skladištenja ukupnom kapacitetu još je veći, procentualno, na sobnoj 
temperaturi. 
Poređenje voltažnih profila za 200-ti i 350-ti ciklus, za oba korišćena elektrolita na 
bazi jonskih tečnosti i GBL, pokazuje dodatno veliku stabilnost elektrolita  
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL kod koga dolazi do potpunog njihovog poklapanja (Slika 4.59). 
Opadanje ukupnog kapaciteta Ti/TiO2-NC elektrode u LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
elektrolitu može se pripisati parcijanom blokiranju pora nanocevi produktom(ima) razlaganja 
ovog elektrolita, što smanjuje površinu nanocevi izloženih elektrolitu. 
Na osnovu GS cikliranja mogu se dobiti informacije o makroskopskim svojstvima 
elektrolita, dok je na molekulskom nivou važno upoređivanje molekulske dinamike 
komponenata koje čine elektrolit. Kako je pokazano elektrohemijskim eksperimentima, 
elektrolit na bazi čiste jonske tečnosti, LiNTf2/[C2C1im][NTf2], nije pokazao dobre 
performanse (Slika 4.58). U ispitivanim elektrolitima su predstavljene slabe tačke, poput 
reduktivnog razlaganja molekulskog rastvarača GBL na površini negativne elektrode. 
Aurbach [305] i Kinoshita i saradnici [561] pokazali su da su produkti reduktivne 
dekompozicije GBL litijum-butilat i ciklični alkoksi-β-keto estar litijumove soli. Smatra se da 
formiranje ovih jedinjenja uzrokuje dodatni otpor elektrohemijskih ćelija. Štaviše, pregled 
literature pokazuje da je prisustvo kiselog protona na položaju C2 imidazolijumovog katjona 
reaktivan prema litijumu [553,554,556]. Zbog takvih svojstava, elektroliti na bazi 
imidazolijumovih jonskih tečnosti, sa uvođenjem elektrodonirajućeg supstituenta na C2 
poziciji katjona postižu veću stabilnost redukcije imidazolijumovih jonskih tečnosti 
[12,14,15]. Rezultati dobijeni u ovom radu ukazuju na to da uvođenje metil grupe na C2 
položaju imidazolijumovog katjona jonske tečnosti ne dovodi do povećanja elektrohemijske 
stabilnosti u LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolitu. Sa ciljem dokazivanja 
eksperimentalnih rezultata i boljeg razumevanja više elektrohemijske stabilnosti 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolita (Slika 4.58), izvedene su simulacije molekulske 
dinamike. 
Postavljena je hipoteza da katjon [C2C1im]
+ stabilizuje molekul GBL više nego što ga 
može stabilizovati katjon [C2C1C1im]+. U slučaju LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolita 
razlog za značajno nižu stabilnost može biti lakše formiranje GBL kompleksa sa Li+, što 
dovodi do reduktivnog raspada elektrolita [305,561]. Da bi se dokazala hipoteza stabilizacije 
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molekula GBL od strane katjona, radijalne funkcije raspodele su izračunate iz MD simulacija. 
Najistaknutiji region za nalaženje molekula GBL (tačnije karbonilnog kiseonika molekula 
GBL) je oko najkiselijeg H atoma koji se nalazi na C2 atomu imidazolijumovog katjona 
jonske tečnosti. Kao što se vidi sa Slike 4.60a, postoje interakcije koje čine i jon-dipol 
interakcije ili slaba vodonična veza između H–C2 iz [C2C1im]+ katjona i karbonilni kiseonik 
iz GBL (rastojanje je 3 Å, Slika 4.60a). Relativna energija vezivanja iznosi -14,62 kJmol-1 
(3,5 kcalmol-1). Usled ove interakcije, gustina elektrona na karbonilnom kiseoniku iz GBL se 
smanjuje, onemogućavajući formiranje kompleksa između GBL i Li+, koјe bi moglo dovesti 
do reduktivnog raspada GBL iz elektrolita [561]. Na osnovu rezultata simulacije elektrolita 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL (Slika 4.60b) ne primećuje se značajna interakcija između 
karbonilnog kiseonika iz GBL i metil grupe na C2 položaju imidazolovog katjona. GBL utiče 
na smanjenje potencijala za redukciju protona u slučaju elektrolita LiNTf2/[C2C1im][NTf-
2]/GBL (poželjno je zbog smanjenja stabilnosti elektrolita na bazi imidazolijumove jonske 
tečnosti), dok je H sa C2 položaja na [C2C1im]+ stabilisan molekulom GBL (interakcijom sa 
karbonilnim kiseonikom). Na taj način sprečava formiranje kompleksa između GBL sa Li+, 
što nije slučaj sa elektrolitom LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL, što rezultira padom kapaciteta 
i znatno nižom stabilnošću elektrolita na bazi [C2C1C1im][NTf2] (Slika 4.58). 
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Slika 4.60. RDF za: a) H–C2 sa [C2C1im]
+ katjona i karbonilnog kiseonika sa GBL, i  
b) CH3–C2 sa [C2C1C1im]
+ katjona i karbonilnog kiseonika sa GBL 
Kao što je već pomenuto, elektrohemijske performanse TiO2 nanocevi u 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolitu značajno su niže nego u slučaju 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolita, Slika 4.58. Niža Kulonska efikasnost na povišenoj 
temperature (Slika 4.58) i primećeni talog u elektrohemijskoj ćeliji nakon GS cikliranja (Slika 
4.61) ukazuje da je razlaganje elektrolita na bazi [C2C1C1im][NTf2] mnogo izraženije. 
Voltažni profil 350-tog ciklusa u pražnjenju pokazuje značajno smanjenje kapaciteta za 
interkalaciju litijuma i kapaciteta površinskog skladištenja. Značajno smanjenje kapaciteta 
površinskog skladištenja je najverovatnije zbog delimičnog blokiranja pora TiO2 nanocevi 
produkto(ima) razlaganja elektrolita, koji otežava(ju) kontakt sa elektrolitom. Formirani 
produkt(i) razlaganja elektrolita smanjuje broj mesta na površini nanocevi za interkalaciju Li+ 
jona i samim tim smanjuje i ukupni kapacitet. Velika razlika u platoima između punjenja i 
pražnjenja ukazuje na mogućnost formiranja filma na elektrodi, povećanje otpora prenosa 
naelektrisanja i povećanje otpornosti elektrolita (pre i nakon cikliranja). Individualni uticaj 
a) b) 
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svakog od ovih faktora nije obrađivan u ovoj doktorskoj disertaciji i ostaje da bude određen 
kako elektrohemijskim metodama (elektrohemijska impedensna spektroskopija) tako i 
spektroskopskim metodama (IC spektroskopija, ramanska spektroskopija). 
          
Slika 4.61. Izgled elektrohemijske ćelije: a) pre i  
b) posle elektrohemijskih eksperimenata  
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V. IZVOD 
U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivani su elektroliti za litijum jonske baterije na bazi 
jonskih tečnosti i laktona. Prvi deo rada posvećen je fizičko-hemijskoj karakterizaciji binarnih 
smeša jonske tečnosti (JT) i laktona 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + γ-butirolakton (GBL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + γ-valerolakton (GVL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + δ-valerolakton (DVL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + β-butirolakton (BBL) 
 1-butil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1im][NTf2] + -kaprolakton (EKL) 
radi pronalaženja optimalnog laktona u cilju pronalaženja optimalnog organskog rastvarača za 
primenu u litijum-jonskim baterijama. 
Fizičko-hemijska karakterizacija urađena je merenjem gustina, viskoznosti, električne 
provodljivosti binarnih smeša u celom opsegu molskih udela i na različitim temperaturama. 
Poređenjem vrednosti gustina, viskoznosti i električne provodljivosti čistih komponenata 
utvrđeno je odlično slaganje sa vrednostima dostupnim u literaturi. 
Gustine binarnih smeša JT i β-butirolaktona, γ-butirolaktona, γ-valerolaktona, δ-
valerolaktona i -kaprolaktona (BBL, GBL, GVL, DVL, EKL, respektivno) opadaju sa 
porastom molskog udela jonske tečnosti, x1. Korišćenjem eksperimentalnih vrednosti gustina 
izračunati su različiti volumetrijski parametri. Zaključeno je da: 
• Dodatne molarne zapremine (VE) su negativne u celom opsegu molskih udela za sve 
ispitivane sisteme, pri čemu se minimumi u svim ispitivanim sistemima nalaze pri x1 od 
0,35 - 0,50. Ovo ukazuje na to da su interakcije između komponenata u binarnoj smeši jače 
nego u slučaju čistih komponenata, odnosno da dolazi do narušavanja jon-jon interakcija 
između jona JT i dipol-dipol interakcija u laktonima. Takođe, da dolazi do ugradnje 
relativno malih molekula laktona u međujonske šupljine JT. 
• Negativne vrednosti VE postaju manje negativne sa porastom broja ugljenikovih (C) atoma 
u prstenu laktona, koje mogu da budu posledica lošijeg pakovanja odnosno uklapanja 
molekula laktona većih dimenzija u šupljine JT. 
• Vrednosti VE najnegativnije su u slučaju binarnih smeša sa BBL i GBL. Laktoni koji 
poseduju manje van der Waals-ove zapremine (BBL i GBL) u smeši sa JT poseduju niže 
vrednosti VE. 
• S porastom temperature vrednosti VE opadaju u slučaju svih ispitivanih binarnih smeša. 
Na osnovu izmerenih vrednosti viskoznosti čistih komponenti i binarnih smeša može 
se uočiti da viskoznost svih ispitivanih tečnosti opada s temperaturom. U slučaju smeša sa 
laktonima viskoznost opada u nizu EKL > DVL > GVL > GBL > BBL. Vrednosti devijacije 
viskoznosti (Δη) su negativne za sve ispitivane sisteme u celom opsegu molskih udela sa 
minimumom na x1 ≈ 0,5. Vrednosti Δη rastu sa povećanjem temperature za sve ispitivane 
sisteme, dok se pozicija minimuma ne menja s temperaturom. 
Električna provodljivost binarnih sistema je veća u slučaju binarnih smeša koje sadrže 
laktone sa manjim brojem C atoma. Maksimum električne provodljivosti je na x1 ≈ 0,2 u 
celom opsegu temperatura u svim ispitivanim sistemima. Uticaj viskoznosti na električnu 
provodljivost i Walden-ov zakon ukazuju da prisustvo laktona nema značajan uticaj na 
disocijaciju JT gde je najveći stepen jonizacije. Najveći stepen disocijacije je u smeši sa GBL. 
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Dodatak JT u laktone značajno smanjuje zapaljivost. Vreme samogašenja plamena 
svake binarne smeše JT + lakton raste sa porastom broja C atoma u prstenu laktona. 
Uticaj prisustva različitih laktona na određivanje elektrohemijske stabilnosti binarnih 
smeša primenom ciklične voltametrije ukazuje da je najstabilnija binarna smeša JT + GBL. 
Ciklovoltamogrami binarnih smeša JT + lakton, koje sadrže DVL i EKL ukazuju da postoji 
nepovratan oksidacioni proces. Ciklovoltamogrami binarnih smeša koje sadrže BBL i GVL 
ukazuju da se javlja reverzni proces, kao što je otvaranje i zatvaranje laktonskog prstena. 
Zaključuje se da je GBL u kombinaciji sa JT optimalan izbor za dalja ispitivanja.  
U cilju ispitivanja uticaja dužine bočnog niza katjona JT na performanse binarnih 
smeša, odabrani molekulski rastvarač (GBL) kombinovan je sa 1,3-dialkilimidazolijumovim 
JT: 
 1-etil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C2C1im][NTf2]  
 1-metil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C3C1im][NTf2]  
 1-heksil-3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C6C1im][NTf2] 
 1-metil-3-oktilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C8C1im][NTf2]. 
 U cilju ispitivanja uticaja dodatne metilacije na položaju C2-imidazolijumovog 
katjona JT, izmerene su fizičko-hemijske karakteristike binarnih sistema sa GBL i 1,2,3-
trialkilimidazolijumovim JT: 
 1-etil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C2C1C1im][NTf2]  
 1,2-dimetil-3-propilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C3C1C1im][NTf2] 
 1-butil-2,3-dimetilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil)imid [C4C1C1im][NTf2] 
U slučaju binarnih smeša sa 1,3-dialkilimidazolijumovim JT vrednosti VE su negativne 
što ukazuje na to da su interakcije između komponenata u binarnoj smeši jače nego u slučaju 
čistih komponenata. Vrednosti VE su pozitivne u slučaju binarnih smeša sa 1,2,3-
trialkilimidazolijumovim JT što ukazuje na odsustvo interakcija među komponentama smeše. 
Na osnovu volumetrijskih ispitivanja binarnih smeša sa 1,3-dialkilimidazolijumovim JT 
pokazano je da se obrazuju veće međujonske šupljine u slučaju JT sa dužim bočnim nizovima 
usled slabijeg efekta pakovanja između katjona i anjona i time omogućavaju ugradnju 
molekula GBL u međujonske šupljine.  
Pokazan je značajan uticaj dužine bočnog niza katjona i dodatne metilacije položaja 
C2-katjona jonskih tečnosti na transportna svojstva binarnih sistema. Iz navedenih ispitivanja 
se zaključuje da su JT sa kraćim bočnim nizom bolji kandidati za primenu u litijum jonskim 
baterijama zbog niže viskoznosi i više električne provodljivosti koju poseduju. 
Vrednosti standardne konstante asocijacije (KA°) su približno iste za sve sisteme osim 
u slučaju binarne smeše [C2C1im][NTf2]/GBL u kojoj se KA° znatno sporije menja sa 
temperaturom ukazujući da je taj sistem najoptimalniji za primenu u visoko-temperaturnim 
radnim opsezima. 
 Na osnovu izmerenih vrednosti električne provodljivosti i viskoznosti odabrane su dve 
binarne smeše: [C2C1im][NTf2] + GBL i [C2C1C1im][NTf2] + GBL optimizovanog sastava 
za pripremu elektrolita za litijum-jonske baterije. 
U binarnim smešama optimizovanog sastava je rastvorena so litijuma (c(Li+)=1 
mol·dm–3) i dobijeni su elektroliti LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/ 
GBL i LiNTf2/[C2C1im][NTf2]. Ovi elektroliti su testirani u kombinaciji sa anatas TiO2 
nanocevima u cilju ispitivanja performansi litijum-jonskih ćelija. Ciklovoltamogrami (CV) 
anatas TiO2 nanocevi sa navedenim elektrolitima su snimljeni brzinama od (1 do 100) mV·s–1 
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i u opsegu potencijala od (3 do 1) V u odnosu na Li/Li+ na sobnoj temperaturi. Pri svim 
brzinama skeniranja, uključujući i najveće brzine Тi4+/Тi3+ pojavljuju se redoks pikovi koji 
opisuju izuzetno brze procese interkalacije/deinterka-lacije jona litijuma u TiO2 nanocevi. Da 
bi se ispitao uticaj temperature na interkalaciju litijuma u TiO2, CV ispitivanja urađena su u 
opsegu temperatura od T = (298,15 – 328,15) K. 
Hemijski difuzioni koeficijent deinterkalacije Li+ iz TiO2 nanocevi je izračunat 
korišćenjem jednačine ireverzibilnog elektrohemijskog procesa. Na osnovu izračunatih 
vrednosti difuzionih koeficijenata na T = (298,15 – 328,15) K, izračunata energija aktivacije 
deinterkalacije Li+ jona iznosi 52,2 i 51,2 kJ·mol-1 zа LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL i LiNTf-
2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL elektrolite. 
 Na kraju 200-og ciklusa galvanostatskog cikliranja kapacitet interkalacije/deinter-
kalacije je bio 122,2/121,0 mAh·g–1 u LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektrolitu, dоk је zа 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL kapacitet iznosio 120,8/118,8 mAh·g–1. Zaključuje se da su 
ovi kapaciteti vrlo visoki, uzimajući u obzir brzinu cikliranja od 3 C i teorijski kapacitet od 
167,5 mAh·g–1 za sastav Li0,5TiО2. U slučaju LiNTf2/[C2C1im][NTf2] kapacitet dostiže 
vrednost 85,2/81,0 mAh·g-1 na početku galvanostatskog cikliranja, dok sve do 200-og ciklusa 
kapacitet opada do vrednosti 47,1 mAh·g-1. Zato je na T = 328,15 rađeno samo sa 
elektrolitima koji su na bazi GBL, kod kojih se kapacitet na T = 328,15 značajno povećao. U 
slučaju LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL kapacitet je stabilizovan nakon 30 ciklusa i posle 50-og 
ciklusa je iznosio 230,8/221,2 mAh·g–1, dok je kapacitet za LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
iznosio 252,0/235,1 mAh·g–1 nа kraju cikliranja na T = 328,15 K. Nаkon vraćanja na sobnu 
temperaturu (pоslе 350-оg ciklusa), kapacitet je iznosio 116,9/115,8 mAh·g–1 u slučaju 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, dоk је u slučaju LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL kapacitet 
naglo opadao dok nije dostigao vrednost 48 mAh·g-1. Kulonska efikasnost raste u slučaju 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL i LiNTf2/[C2C1im][NTf2]. Zaključuje se da se konstantno 
stvara film u slučaju LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL nakon vraćanja na sobnu temperaturu 
posle zagrevanja na T = 328,15 K i da se tokom daljeg cikliranja sve više elektrolit razlaže 
formirajući film koji sprečava dalje razlaganje elektrolita. 
Pokazano je da katjon [C2C1im]
+ u većoj meri stabilizuje molekul GBL u odnosu na 
katjon [C2C1C1im]
+. Elektrohemijskim eksperimentima i simulacijama molekulske dinamike 
pokazano je da se u slučaju elektrolita LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL elektronska gustina na 
karbonilnom kiseoniku GBL smanjuje, onemogućavajući formiranje kompleksa između GBL 
i jona litijuma (koji bi mogao dovesti do raspada elektrolita). Zaključuje se da GBL utiče na 
smanjenje potencijala za redukciju protona u slučaju LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL еlеktrolita, 
dоk је [C2C1im]+ katjon stabilizovan molekulom GBL. 
Na osnovu svega navedenog, zaključuje se da se kombinacijom jonskih tečnosti i 
laktona dobijaju elektroliti smanjene viskoznosti, povećane električne provodljivosti, 
povećane termičke stabilnosti usled međusobnog stabilizacionog efekta laktona na 
imidazolijumove jonske tečnosti. Kao krajnji zaključak ove teze proizilazi da binarne smeše 
jonske tečnosti i laktona imaju perspektivnu primenu u vidu elektrolita litijum-jonskih 
baterija. 
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VI. SUMMARY 
In this doctoral thesis, electrolytes from lithium ion batteries based on ionic liquids 
(ILs) and lactones were investigated. The first part deals with the physico-chemical 
characterization of binary mixtures containing ionic liquid and different lactones 
 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C4C1im][NTf2] + γ-butyrolactone (GBL) 
 1-butyl-3- methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C4C1im][NTf2] + γ-valerolactone (GVL) 
 1-butyl-3- methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C4C1im][NTf2] + δ-valerolactone (DVL) 
 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C4C1im][NTf2] + β-butyrolactone (BBL) 
 1-butyl-3- methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C4C1im][NTf2] + -caprolactone (EKL) 
to find the optimal molecular solvent for application in lithium-ion batteries. 
Physico-chemical characterization was performed by measuring the density, viscosity 
and electrical conductivity of binary mixtures in the entire range of mole fractions and at 
different temperatures. By comparing the density, viscosity and conductivity of pure 
components, excellent agreement with the values available in the literature was found. 
Densities of binary mixtures based on IL and β-butyrolactone, γ-butyrolactone, γ-
valerolactone, δ-valerolactone and -caprolactone (BBL, GBL, GVL, DVL, EKL, 
respectively) decrease with IL mole fraction increase, x1. Using the experimental values of 
density, different volumetric parameters were calculated. From these results is concluded that: 
• Excess molar volumes (VE) are negative in the whole composition range for all 
investigated binary systems, with minimum around IL mole fraction x1 from 0.35 – 0.50. 
This indicates that the interactions between the components in the binary mixture are 
stronger than in the case of pure components, with a breakdown of ion-ion interactions 
between ions of IL and dipole-dipole interactions in lactones. As well, it leads to 
incorporation of relatively small lactone molecules in holes between ions of IL. 
• The negative values of VE become less negative with increasing number of carbon (C) 
atoms in lactone ring, which could be the consequence of the worst packing effect of larger 
lactone molecules into holes of IL. 
• Values of VE are the most negative in the case of the binary mixtures with BBL and GBL. 
Lactones which has lower van der Waals volumes (BBL and GBL) in mixture with IL has 
lower VE values. 
• By temperature increase values of VE decrease in the case of all investigated binary 
mixtures. 
Based on obtained viscosity values of pure components and binary mixtures, could be 
noticed that the viscosity of all measured liquids decreases with temperature. In binary 
mixtures, viscosity decrease following the trend: EKL > DVL > GVL > GBL > BBL. 
Viscosity deviation (Δη) is negative for all investigated systems in the whole composition 
range with a minimum at x1 ≈ 0,5. Values of Δη increase with temperature for all systems, 
while the position of the minimum does not change significantly with the temperature. 
The electrical conductivity of binary mixtures is higher in case of those containing 
lactones with the lower number of C atoms. The electrical conductivity maximum is at x1 ≈ 
0,2 in the whole investigated temperature range in every binary system. Influence of viscosity 
on electrical conductivity and Walden law indicate that presence of lactones does not have a 
significant effect on IL dissociation, where is the highest ionicity. The highest degree of 
dissociation is presented in mixture with GBL. 
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Addition of IL into lactone significantly reduces the flammability of every 
investigated binary mixture. Time of self-extinguishing for every binary mixture increases 
with an increase of C atoms in lactones ring. 
Influence of different lactones presence was investigated through a determination of 
binary mixtures electrochemical stability with cyclic voltammetry, indicating that the most 
stable binary mixture is IL + GBL. Cyclic voltammograms for binary mixtures IL + lactone, 
which contains DVL and EKL indicate that exists the irreversible oxidation process. Cyclic 
voltammograms for binary mixtures with BBL or GVL indicate that exists the reversible 
process, like opening and closing of the lactone ring. It can be concluded that lactone GBL in 
combination with IL is the optimal choice for further investigations.  
In order to investigate the influence of alkyl side length which is on IL cation on 
binary mixture performances, selected lactone (GBL) was combined with 1,3-
dialkylimidazolium ILs: 
 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C2C1im][NTf2]  
 1-methyl-3-propylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C3C1im][NTf2]  
 1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C6C1im][NTf2] 
 1-methyl-3-octylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C8C1im][NTf2]. 
 In order to investigate the influence of additional methylation on C2-position of 
imidazolium IL, the physico-chemical properties of binary mixtures were determined with 
GBL and 1,2,3-trialkylimidazolium ILs: 
 1-ethyl-2,3-dimethylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C2C1C1im][NTf2]  
 1,2-dimethyl-3-propylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C3C1C1im][NTf2] 
 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C4C1C1im][NTf2] 
In the case of binary mixtures with 1,3-dialkylimidazolium ILs values for VE are 
negative indicating that interactions between components in the binary mixture are stronger 
than in the pure compound. Values for VE are positive in the case of binary mixtures with 
1,2,3-trialkylimidazolium ILs indicating that in these binary mixtures is a present absence of 
interactions between components of the mixture. Based on the volumetric investigations of 
binary mixtures with 1,3-dialkylimidazolium ILs, it is shown that bigger holes between ions 
are formed in case of ILs with longer alkyl chain length. It is due to weaker packing effect 
between cation and anion, allowing the incorporation of GBL molecule into iterionic holes.  
It is presented significant effect of alkyl chain length as well the influence of 
additional methylation C2-position of imidazolium IL on transport properties of binary 
mixtures. From the above mentioned investigations, it is concluded that ILs with shorter alkyl 
chains are more appropriate candidates for application in lithium-ion batteries due to their 
lower viscosity and higher electrical conductivity. 
Values of the standard constant of association (KA°) are almost the same for all 
investigated ILs, except in the case for binary mixture [C2C1im][NTf2]/GBL in which KA° 
significantly slower changes with temperature, indicating that this system is suitable and 
optimal for applications in extended high-temperature working range. 
 Based od electrical conductivity and viscosity measurements, the two binary mixtures 
were selected: [C2C1im][NTf2] + GBL and [C2C1C1im][NTf2] + GBL with optimized 
composition for preparation of electrolyte for lithium-ion batteries. 
In binary mixtures with optimized composition is dissolved lithium salt (c(Li+)=1 
mol·dm–3) and electrolytes LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL, LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL 
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and LiNTf2/[C2C1im][NTf2] were obtained. These electrolytes are tested in combination with 
anatase TiO2 nanotubes in order to investigate performances of lithium-ion cells. Cyclo 
voltammograms for anatase TiO2 nanotubes with mentioned electrolytes were recorded at 
rates of (1 to 100) mV·s–1 and in the potential range of (3 to 1) V versus Li/Li+ at room 
temperature. At all scan rates, including the highest, Ti4+/Ti3+ redox peaks appear designating 
extremely fast intercalation/deintercalation processes of lithium ion into TiO2 nanotubes. In 
order to examine the influence of the temperature on the lithium intercalation in TiO2, the 
cyclovoltametric tests were performed at a temperature range of T = (298.15 – 328.15) K. 
The chemical diffusion coefficients of Li+ deintercalation from TiO2 nanotubes were 
calculated using the equation of an irreversible electrochemical process. Based on the 
calculated values of the diffusion coefficients at four different temperatures, the activation 
energy of the extraction of the lithium ions can be calculated and the calculated activation 
energy are 52.2 and 51.2 kJ·mol-1 for LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL and LiNTf2/[C2C1C1im] 
[NTf2]/GBL electrolytes. 
 At the end of 200th cycle of galvanostatic cycling, the intercalation/deintercalation 
capacity was 122.2/121.0 mAh·g–1 in LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL electrolyte, while for 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL capacity amounted 120.8/118.8 mAh·g–1. It could be 
concluded that these capacities are very high, considering the 3C rate and the theoretical 
capacity of 167.5 mAh·g–1 for the composition Li0.5TiО2. In the case of 
LiNTf2/[C2C1im][NTf2] capacity reaches the value 85.2/81.0 mAh·g-1 at the beginning of 
galvanostatic cycling, while to 200th cycle capacity decreased to value 47.1 mAh·g-1. Because 
of that are done only measurements for GBL based electrolytes at a higher temperature, T = 
328.15, where the capacity at T = 328.15 significantly increased. In the case of LiNTf2/ 
[C2C1im][NTf2]/GBL capacity was stabilised after 30 cycles and after 50
th cycle amounted 
230.8/221.2 mAh·g–1, while capacity for LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL amounted 
252.0/235.1 mAh·g–1 аt the end of the cycling at T = 328.15 K. After returning back to the 
room temperature (after 350th cycle), capacity amounted 116.9/115.8 mAh·g–1 in case LiNTf2/ 
[C2C1im][NTf2]/GBL, while in the LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL electrolyte capacity 
rapidly declining until it reached value 48 mAh·g-1. Coulombic efficiency increase for 
LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL and LiNTf2/[C2C1im][NTf2]. It can be concluded that the film 
is constantly forming in the case of LiNTf2/[C2C1C1im][NTf2]/GBL electrolyte, after 
returning to room temperature from an elevated temperature, T = 328.15 K. Also, could be 
concluded that electrolyte is decomposed during cycling, forming the film which  sve više 
elektrolit razlaže formirajući film which prevents further degradation of electrolyte. 
It is shown that cation [C2C1im]
+ in greater amount stabilize GBL molecule in 
comparison with cation [C2C1C1im]
+. Electrochemical experiments as well molecular 
dynamics simulations show that in the case for LiNTf2/[C2C1im][NTf2]/GBL electronic 
density decreases at carbonile oxygen GBL, disabling formation of complex between GBL 
and lithium ion (which could lead to degradation of electrolyte). It could be concluded that 
GBL presence influence decrease of potential for proton reduction in electrolyte LiNTf-
2/[C2C1im][NTf2]/GBL, while is [C2C1im]
+ cation stabilized with GBL molecule. 
Based on all of the above mentioned, it is concluded that a combination of ionic liquid 
and lactone could be obtained electrolytes with lower viscosity, higher electrical conductivity, 
improved thermal stability due to stabilization effect of lactone on imidazolium based ionic 
liquids. As a resulting conclusion from this thesis arises that binary mixtures based on ionic 
liquids and lactones have a promising application as electrolytes for lithium-ion batteries. 
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[547]   B. Gélinas, M. Natali, T. Bibienne, Q. P. Li, M. Dollé, D. Rochefort, Electrochemical 
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ionic liquid, differing from each other in the length of the cation. 
Based on the physico-chemical properties at different 
temperatures and in the different compositions of binary mixtures, 
the way of organizing their components is discussed. Lithium salt 
is added to the binary mixtures that have been shown as the most 
perspective from the standpoint of electrical conductivity, 
viscosity, electrochemical stability and (non)flammability. The 
resulting ternary systems are characterized according to the 
concentration of lithium salt. The selected electrolytes were used 
to test the performance of the lithium-ion cell with anatase TiO2 
nanotubular electrodes. Cyclic voltammetry and galvanostatic 
cycling tested the cell's performance during the 350 charge and 
discharge cycles. Based on cyclic voltammetric measurements, 
the Li+ ion diffusion coefficients and activation energies for 
diffusion were calculated. Combination ionic liquid and lactone 
could be obtained electrolytes with lower viscosity, higher 
electrical conductivity, improved thermal stability due to 
stabilization effect of lactone on imidazolium based ionic liquids. 
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